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INTRODUCCION 
Diversas son l a s  variables que influyen en l a  emagni t u d  de l a  sefial - 
que permi t e  l a  valoracidn de especies por espectron~etria de absorcidn atdmi ca. 
Esas variables pueden clasif icarse segdn conciernan a1 instrumento o a l a  so- 
lucidn del anal i t o .  
Por o t ra  parte a l a s  variables antes mencionadas debe agregarse e l  - 
espectro de emisi6n de l a  fuente que se  emplea ya que tanto algunas de l a s  1: 
neas propias del o de 10s elementos del cdtodo (y en es te  trabajo se  operara 
con ldmparas de ciStodo hueco, excl usivamente) como 1 as de su gas de re1 leno o 
l a s  de impurezas presentes, pueden se r  potencialmente d t i l e s  para l a  valora- 
ci6n de elementos d is t in tos  a1 o a 10s de ese cstodo. 
En consecuencia se  presentan, en l a  parte experimental de e s t e  t r aba  
jo, 10s resul tados de l a s  experienci as d i  sefiadas para a1 canzar 10s fi nes an- 
t e s  mencionados. 
En primer lugar se  revisa l a  metodologia a apl icar  en l a  etapa de - 
elaboraci6n de un m6todo de valoraci6n por absorci6n atemica, u t i  1 izando, a - 
mod0 de eJemplo, e l  de l a  valoraci6n de cobre por t ra ta rse  de uno de 10s ele- 
mentos m6s estudi ados . 
En segundo termino se  incluyen 10s resul tados de 10s ensayos que s e  
programaron para mejorar e l  alcance del m6todo de valoracidn de circonio, da- 
da l a  baja sensi b i l  idad del mismo. 
Se pasa luego a1 ana l i s i s  de las  posihilidades de empleo de lfneas - 
de emisi6n del circonio en l a  valoracibn de otros elementos cuyos perfi l es  de 
absorci6n ofrecen un adecuado solapamiento con aquellas l ineas.  
A contjnuaci6n s e  compara y analiza e l  comportamiento xS de d is t in tas  
Ibnparas, conteniendo todas nedn como gas de relleno, en l a  posible valora- 
ci6n de -dis t intos elementos usando lineas de ese gas. 
Finalmente s e  exploran las  posibilidades de uso de lfneas de elemen- 
tos ,  que constituyan impurezas del cdtodo de l a  fuente, para l a  valoraci6n - 
de esos elementos por e l  metodo en estudio. 
- 
Se t r a t a ,  a l o  largo de todos 10s capitulos y en 10s casos en que - 
sea posi bl  e ,  de i nterpretar 1 os resul tados obteni dos . 
CAPITULO I 
ANTECEDENTES H I  STORICOS 
E l  conocimiento i n i c i a l  del fen6meno de absorci6n at6mi ca puede a t r i -  
bui r se  a Wallaston (1) quien en 1802, observ6 l as  1 ineas de absorcidn en e l  ef 
pectro continuo del sol ,  conocidas m6s tarde como " l ineas de Fraunhofer". 
Las dos l i neas  que se producen a l as  mismas longitudes de onda que - 
l a s  l i neas  D del sodio fueron explicadas por Brewster (2 )  como debidas a l a  - 
absorci6n de rad iac idn proveniente del sol  por 1 a capa de vapor de sodio en - 
l a s  partes externas de su atmesfera. 
. *  
Observaciones prel iminares del espectro de l a  l u z  de sodio en llamas 
fueron hechas por Me1 v i  11 (3) .  
En una se r i e  de trabajos publicados ent re  1860 y 1861, K i rchhof f  y 
Bunsen (4-6) establ  ecieron l as  bases del and1 i s i  s espectroquimi co. 
L i v e i  ng y De Mar (7) entre o t ros  , rea l  i zaron var ias i nvestigaciones 
sobre l a  absorci6n de 1 ineas espectrales por vapores at6micos. 
La primer& apl i-caci6n anal it i ca que se 11 ev6 a cab0 por absorci6n a t6  -
mica fue real izada por Woodson (8), en 1939, para detectar  vapor de mercurio 
en a i re .  
En 1953 Walsh (9)  muestra l a s  ventajas potenciales del mgtodo de ab- 
sorc i6n respecto del de emisidn por l lama y diseRa un aparato para va lorar  - 
var ios metales en so l  uci6n. En 1955, este autor (10) da a conocer 10s p r i  n c i  
p ios bdsicos y 10s factores que gobiernan l a  re lac i6n  ent re  absorci6n atdmica 
y concentraci 6n a tdmi ca . 
En el mismo aRo Alkemade y Milatz (11,121 informan resgecto de l a  - 
construcci6n de un espectr6metro de absorcidn atdmica de doble haz, usando una 
llama como fuente y una segunda 11 ama como cel da de absorci6n. 
La aplicacidn anal i t i c a  de es te  metodo 6ptico fue promovida por el  de -
- 
sarrol lo  de di's ti ntas fuentes , parti  cularmente de 1 dmparas de cdtodo hueco pa- 
ra una vari edad de el  ementos , ademds del perfecci onami ento de mecheros , nebul - i 
zadores, e tc . ,  realizado para e l  m6todo de emisidn. 
Los avances alcanzados en el campo de l a  electr6nica han contribuido 
a lograr mejoras en 10s instrumentos (lectura digi tal  , l i n e a l j - ~ q i Q , # e  , -. .. @J#; 
. ,  I r -  
. . .i ..= W 
vas de trabajo, expansidn de escala, presentacidn en concentracion, correcc16n 
automdtica de1 fondo, computacidn de datos, e tc .  ) . Se ha perfeccionado tam- 
bi4n l a  parte del instrumento en l a  cual l a  muestra es atomizada con l a  intro- 
ducci6n de nuevas llamas, llamas separadas, l a  atomizaci6n sin llama por e l  - 
uso de hornos de grafi to ,  f i  lamentos de tantal io  o carben, siendo 6stos muy - 
convenientes para mi cromuestras . 
Resul t a  d i f f c i l  pensar en otro m6todo anal ?tic0 que haya avanzado - 
tanto, no s61o t6cni camente, s i  no en populari dad y amp1 i t u d  de apl icaciones 
durante 10s Qltimos veinte aiios, hecho que se confirma por e l  altisimo ntimero 
de trabajos publicados y por l a  aparici6n de libros especialmente destinados 
+ 
a1 tema. 
CAPITULO I1 
ABSORCION ATOMICA COMO METODO DE ANALISIS QUIMICO 
E l  tratamiento riguroso de l a s  relaciones existentes entre l a  absor- 
cidn de radiacidn electromagnetica por Ztomos y l a  concentracidn de 10s mismos 
s e  halla en trabajos de astrof is ica y en algunas obras especializadas (13-15). 
En  Quimi  ca Anal iti ca son de i nter6s 1 as re1 aci ones fundamental es para conocer 
l a s  variables que influyen en l a  seRal . 
Con e l  objeto de poder relacionar absorci6n at6mica y concentraci6r1, 
es importante conocer en primer lugar, que factores son 10s que determinan e l  
ancho de l a  lfnea de absorcidn. Ellos son, a saber: 
- el  ancho natural de l a  linea,AAN, debido a1 tiempo de vida f i n i t o  del esta  -
do exci tado. 
- el  ensanchamiento Doppler ,Ah D ,  debido a1 movimiento de 10s dtomos relat ivo 
a1 observador (10,13) : 
donde R : constante de 10s gases (erg. mol -1 OK'1) 
c : velocidad de l a  luz (i.seg'') 
T : temperatura (OK) 
0 
A,: longi t u d  de onda en el  centro de l a  1 inea ( A )  
Ma: peso atdmico de l a  especie absorbente (u.m.a). 
- el  ensanchamiento Lorentz,ML, debido a colisiones por dtomos. Cuando l a s  
colisiones se  producen entre dtomos similares, se  conoce como emanchamiento 
de resonancia y si ocurren entre Ztomos dis t intos,  como ensanchamiento de pre- 
si6n (13,16). 
siendo dc : secci6n eficaz (debido a colisiones entre i5tomos). 
Me : peso molecular promedio de mol6culas extrafias (u.m.a) 
- ensanchamiento Stark causado por particulas cargadas por un  campo el6ctrico 
externo. 
- ensanchamiento Zeeman provocado por efecto de u n  campo magn6tico aplicado (13) 
El ensanchamiento Stark es despreci abl e en 11 amas ( l o ) ,  en ensanchami ento natu- 
-4" 
ral es  pequeiio -10 A-. (13-15). Puede considerarse que l a  concentraci6n atdm1 
ca de especies absorbentes es suficientemente baja, resultando despreciable e l  
ensanchamiento de resonancia respecto del de presi6n. En l a  ecuacidn (2.2), 
AAL se  ref ie re  a e s t e  Oltimo tipo de ensanchamiento. E l  efecto Zeeman es e l i -  
m i  nado en ausencia de un camno magngti co externo. 
Zeegers y co1. (17) estudiaron 10s factores que vinculan absorcidn atdmica 
y concentraci6n atdmica. Para el  l o  admi ten: 
- que l a  lCnea espectral aislada, s6lo estd ensanchada por efectos Doppler y - 
Lorentz. 
- que l a  llama tiene una temperatura y concentracidn atdmica constante a l a  a 1  
tura de observacidn y que se  encuentra en equilibrio termodinimico (13). 
- que l a  regidn de l a  llama que se estudia estd uniformemente iluminada por l a  
fuente. 
- que e l  ancho de l a  linea de l a  fuente es mds angosto que e l  d i  l a  l inea de 
absorci dn del anal i t o  ( 10) . 
Si estas  condiciones se  cumplen, l a  intensidad integrada de l a  l i -  
nea de absorci6n esta  dada por: 
IA = )I, [l - exp ( - ~ , l ) ] d ~  (2.3)  
donde IA: intensidad de l a  fuente de radiacidn a l a  longi tud de ondad(erg.- 
-1 -2 "-1 seg .cm .A ) .  
KA: coeficiente de absorcidn atdmica de especies absorbentes a l a  longi- 
t u d  de onda 3( , (cn-l)  . 
1 : cami no dpti co que debe atravesar l a  radiaci6n en 1 a 1 lama (cm) . 
La integracidn s e  realiza en el interval o de lqngi tudes de onda den 
t r o  del cual s e  absorbe l a  radiacidn. 
En absorci6n at6mica son de inter& 10s paraimetros =, fracci6n de 
radiaci6n absorbida por l a  fuente, y A, l a  absorbancia. Estos s e  definen eo- 
mo: 
Oe = 11, [I - exp ( - ~ ~ l ) ] d ~  
siendo e l  denominador l a  energia transmi tida por unidad de tiempo y de area 
de 10s gases de l a  1 lama, hand0 se aspi ra solucidn del blanco. 
A = - log (1 -oc) = log j 1 A d h  
IAexp Id h 
La injegral que aparece en e l  denominador de l a  expresi6n (2.5) es 
f 
l a  sefial cuanck se  aspira l a  solucidn que contiene a1 analito,  o sea l a  intell 
si dad ; transmi ti da , IT. 
Cuando se emplea una fuente de l ineas,  que es el  caso considerado - 
en es t e  trabajo, l a  intensidad integrada de absorci6n puede expresarse por: 
I,, = [1 - exp (-Kl)] \ I A d h  
A h  J 
E l  t6rmino [l - exp ( - ~ l ) ] e s  l a  f racc idn de radiacidn absorbida por - 
e l  vapor a t b i c o  y iAdA= IL es l a  intensidad intagrada de l a  fuente para l a  
AAf 
l i nea  espectral que t iene  un ancho medio, d ;\ . f 
- 
K es e l  coef ic iente de absorci6n at6mica promedio para e l  ancho de l a  l inea.  
E l  coef ic iente de absorcidn atdmica, K , def in ido antes se expresa 
13,18) por: 
siendo K, e l  coef ic iente de absorcidn at6mica a l a  long i tud de onda A o (13): 
m : masa del e lectrdn.  
e : carga del electrdn. 
f : fuerza del osci lador (ndmero promedio de electrones por ltomo que - 
pueden ser  excitados). 
No: concentracidn de btomos absorbentes en l a  llama en un n i ve l  bajo de 
energia, involucrada en l a  t ransic i6n.  
a es e l  parlmetro de amortiguaci6n def in ido (13,19,20) por: 
- 
v es l a  d is tanc ia  a p a r t i r  del punto l o ,  r e l a t i v a  a1 ancho medio Doppler (13): 
- 
H (a,v) es una funci6n, conocida como i n teg ra l  de Voigt: 
t=" 
H (a,v) = a exp (-y)2 d 
T t  \-- a2 + (v - i ) z  
y : es  una variable de integraci 6n (sin unidades) . 
E l  coeficiente que surge de l a  ecuacidn (2.6) puede expresarse por: 
- 
K = KO . ~ ( a , v )  (2.12) 
siendo ahora l a  funcidn H(a,$ l a  definida por l a  ecuaci6n (2.7) except0 que 
v es  reemplazado por 7, que es el promedio entre e l  valor que puede adqui r i r  
v cuando h = ho, que es cero, y el de l a  relacidn del ancho de 1 a 1 inea de - 
l a  fuente, AXf , a1 ancho de l a  1 inea de absorcidn, A;( a, que es e l  valor mS- 
ximo . 
La evaluaci6n de l a  integral de Voigt ha sido discutida por varios - 
i nvestigadores (18,21-23). 
De l a s  expresiones (2.5) y (2.6) surge que: 
A = - log (1 -4 = log JL = log I = 0,43K1 (2.13) 
IT I -  [1-exp(-~l 1 
y reemplazando K por 10s correspondientes pardmetros de l a s  ecuaciones (2.8) 
y (2.12), queda: 
A = 0,43 . 
Cuando se  valora un elemento dado por absorcidn atbmica, algunos de 
10s parzmetros que aparecen en l a  ecuaci6n (2.14) o permanecen constantes - 
(r, e,  m, c , h o , f )  o no dependen significativamente de 10s gases de l a  l l a -  
ma y temperatura (a ,&) 6 solo dependen del i nstrumento (1 ) . E l  t 6mi  no - 
H(a,v) depende de l a  composicibn de 10s gases de l a  1 lama, temperatura y del 
ancho medio de l a  fuente 1 i neal (24). Surge tambien de esa ecuacibn, 1 a di - 
recta v i  ncul aci6n existente entre l a  absorbancia con 1 a concentracidn at6mi ca, 
No. Sin embargo, resul t a  de inter& anal i t i c o  poder relacionar l a  absorbancia 
con l a  concentracidn de analito,  C ,  que se introduce en l a  llams. Para el10 
habrd que considerar 10s factores que influyen en la  etapa de atomizacidn, - 
que es el  objeto del capitulo IV. 
Para a1 tas  absorbancias , el termi no [l - e x p ( - ~ 1  )] de 1 a ecuaci dn - 
(2.13) tiende a uno y por l o  tanto l a  absorbanci a se independi za de 1.a magni- 
tud de l a  poblacidn atdmica del anal i t o  en l a  1 lama, puesto que en esas condi 
ciones, IA=IL. En es te  caso, la  absorci6n atdmica carece de u t i l  idad como m& 
todo anal i t ico.  
CAPITULO I11 
FUENTES DE RADIACION 
La medicidn de l a  absorci6n at6mica se  realiza mediante instrumentos 
acerca de 10s cuales t ratard el  capitulo V X .  Los componentes bbsicos de esos 
aparatos son: una fuente de radiacien, u n  medio para producir dtomos neutros, 
u n  monocromador y u n  detector, siendo especificamente vi tales  10s dos primeros. 
En l o  que concierne a las  fuentes productoras de l a  radiaci6n usada 
en absorci6n at6mica, varios disefios pueden ser  empleados. 
La fuente ideal deberia proveer de radiaci6n monocromdtica (UV-visi- 
ble) de a1 t a  intensidad y de longi t u d  de onda ta l  que coincida con l a  longi- 
t u d  de onda de mdxima absorcicin, A o, del anal i to.  
Si bien ninguno delos modelos desarroll ados es ideal , todos el  10s - 
pueden se r  usados siempre que se tengan en cuenta sus correspondientes limi- 
taci  ones. 
La llama: 
Como l a  emisi6n de un elemento en una llama contiene l a s  lineas de re 
sonancia que son usadas para medir su concentraci6n (25,26), dicha emisi6n - 
puede s e r  uti l izada como fuente para espectrometria de absorcidn at6mica. A 1  
kemade y M i  l a t z  (11) , valoraron 1 i t i o  empleando una 1 lama a1 imentada con una 
sol uci6n patr6n de ese elemento y obtuvieron una sensi b i  1 i dad de aproximada- 
mente l a  m3tad a l a  que se  lograria mds tarde con una 16mpara de cdtodo hueco. 
Por e s t e  cami no Manning y Sl avi n (27) i nves tigaron 1 a di s t r i  buci6n isot6pi ca 
de di cho elemento y Skogerboe y Woodri f f  (28) val oraron a1 gunas t i e r ra s  raras . 
Rann (29),  por su parte, eval ud desde el  punto de vis ta  te6ri  co y experimental 
e l  uso de una llama como fuente para absorcidn at6mica y Human Strasheim (30) 
estudiaron e l  grado de autoabsorci6n de 1 ineas emi t idas por una 11 ama primaria. 
Estas fuentes presentan desventajas por su poca estabi l  idad, baja i n -  
tensidad y consecuentemente escasa sensibi 1 i dad. Ademds con es te  t i  po de fuen 
- 
t e  pueden valorarse s6lo aquellos elementos de baja energTa de excitaci6n. - 
Tiene l a  ventaja de su bajo costo y de poder se r  usada para varios elementos. 
Liimparas de descarga de vapor: 
Son tubos que contienen vapor, a baja presi6n, - 
del elemento a se r  exci tado. Es tas fuentes fueron empl eadas i ni c i  almente para 
investigar l a  estructura f ina de espectros de lineas ( 3 1 ) .  Elenbaas y Riemans 
(32) dieron detal les  acerca de l a  construccidn y forma de operar. Las lrneas 
de emisi6n son ensanchadas por autoabsorcidn (33 ,34) .  Cuando se  traba ja a ba- 
jas intensidades de corriente , se reduce la  temperatura y la  presi6n de 
vapor del metal, disminuyendo a s i  e l  ensanchamiento Doppler y colisional . 
Estas fuentes son Gtiles para aquellos elementos 
que posean una presidn de vapor apreciable a temperaturas relativamente bajas. 
Ldmparas de cdtodo hueco: 
Es innegable que estas fuentes son las  que con - 
mayor frecuencia se  usan en absorcidn atdmica dado que producen espectros de - 
emi si 6n caracterf s ti cos para cada el  emento cuyas 1 ineas presentan anchos ade- 
cuados. Estas fuentes no nacieron junto con el  k t o d o  de absorcidn at6mica; ya 
en 1916, fueron decri tas  por Paschen (35). Tolansky (36) real iz6 con el 1 as - 
estudios de estructura hiperfina, Dieke y Crosswhi t e  (37) y m8s tarde Crosswhi 
t e  y col . (38) dan detal les  referentes a su construcci6n. M6s recientemente, 
m 
Russell y col, 134) y Jones y Walsh (39) describen diferentes tipos de fuentes 
que resultan particularmente titiles en absorcion at6mica. El espectro obteni- 
do con estas lamparas es caracteristico del material del cdtodo y del gas de 
re1 leno. La intensidad del espectro dependera de la  eficiencia con que el  gas 
inerte ionizado bombardee a1 ciitodo. Esa eficiencia surge de la competencia 
entre la  energia cinetica del gas, Ec ,  y la  energia reticular del metal del - 
c3tod0, E r ,  y para aumentarla se requeririi que Ec sea mucho mayor que Er.  
E, est6 controlada por el potenci a1 aplicado a 10s electrodos y aumenta con - 
ese potencial, En consecuencia, tambisn se incrementa la presidn y por lo - 
tanto la  temperatura del gas. Ese aumento de temperatura produce un mayor en - 
sanchamiento Doppler tanta de las lineas del gas como de las propias del mate 
r ia l  del cdtodo. A1 aumentar Ec se incrementarii tambi6n el efecto de arranque 
de atornos provenientes del catado, Los titornos no excitados foman una nube - 
que se dTfundtt-8, reabsorbiendo p a ~ t e  de la radfacidn emitida, Esa energfa 
ser3 preferentemente la que corresponde a1 centro de la linea, que es l a  m6s 
d t i  I ,  10 cual causara una di'smi nucidn en 1 a seiial y una di s torsi 6n en su per- 
f i l  . Este efecto fue observado por varios i nvestigadores (40,41). 
La eficiencia de operacidn de las liimparas de cstodo hueco depende - 
entonces, de la  geometrla de sus componentes. La posici6n relativa de dnodo 
y citodo no parece ser  importante, except0 que estgn sufi cientemente alejados 
\ 
coma para permftir una buena aceleracidn del gas de re1 leno. 
Mds Tinportante resul ta ser  1 a forma del cd todo, Whi t e  (42) mas t r6  - 
que I a fonna 6ptima es 1 a de un ci 1 i ndro hueco. De este modo, se logra que - 
el maxim0 nihere de Btamos excitados se sitiie en el paso dptico y gran parte 
del matertal arrancado sea redepositado sobre las paredes de la cavidad, evi- 
tando que se deposi t e  sobre l a  envol tura de vidrio. 
Los primeros di sefios de 1 dmparas presentaban una estructura abier ta ,  
permitiendo que tengan.lugar descargas indeseables entre dnodo y chtodo. Ac- 
tualmente se  construyen lhmparas protegidas, provocando u n  cier to  aislamiento 
entre 10s electrodos (43) .  
Ldmparas de chtodo hueco desmontables: 
Con es te  t ipo de fuentes se  consigue u n  
intercambio de chtodos, pudiendo u t i l izarse  para varios elementos. Requiere 
u n  sistema de a1 to  vacio, luego hay que purgar con el gas de relleno y f ina l -  
mente mantenerl o a una presi6n cons tante y adecuada. Varios i nvesti gadores - 
han anal i zado 10s a1 cances de estas fuentes (44,51). A1 operar con el 1 as no 
subsiste el inconveniente observado a1 usar las  ldmparas antes mencionadas en 
las  que l a  nube de vapor at6mico formado en l a  boca de1 cbtodo puede producir 
autoabsorci6n y finalmente inversi6n de l a  linea de resonancia. Sin embargo, 
necesi tan un cal entamiento prolongado para 1 ograr una emi si6n es tab1 e, en ge- 
neral son menos bri l lantes  que las  ldmparas de cdtodo hueco convencionales. 
~demds, requieren una c ier ta  habil idad por parte del operador en e l  manejo del 
equi po de vacio. 
Lhmparas de cdtodo hueco mu1 t ie1 emento: 
Para disminuir tanto el  costo como e l  - 
tiempo que demanda l a  a1 ineaci6n, a s i  como tambi6n reducir el  1 ugar ocupado - 
por 1 as 1 hmparas de citodo hueco, f ueron d i  sefiadas fuentes mu1 ti el  ementos (52- 
53). Cuando e l  cdtodo estii consti tuFdo por una aleacien, a1 s e r  diferente l a  
vol at i l idad de sus componentes y a1 operar a ba jos potenciales (bajas in t ens i  
- 
dades) s e  produce una a l t a  concentraci6n del metal mis voldtil  en l a  nube 
de dtomos neutros, redeposit6ndose sobre l a s  paredes del ctitodo con lo que au- 
menta e l  Area de ese metal. 
Par lo  tanto, l a  emisi6n corresponderi fundamentalmente a1 metal m5s 
v o l i t i l .  Cuando l a  intensidad de corriente es a l t a  6 despues de un largo pe- 
riodo d&so se  l lega, en cambio, a "perder" sucesivamente a 10s componentes - 
mds voldti les ,  convirti6ndose entonces en u n  c4todo del metal menos voldtil . 
La intensidad de 1as l ineas es mds baja que con l a s  de cdtodo monoelemento y 
l a  vida Ctil es menor, Ademds, se ve favorecida l a  interferencia espectral - 
(54-56). 
Varios investigadores (39,57-59) para obvi a r  algunos de 10s i nconve- 
n i  entes antes menci onados di sefiaron fuentes mu1 t i  cgtodo con u n  dnodo comirn, - 
en l a s  que cada c%todo opera invidualmente. Con este  disefio, s in  embargo, - 
cuando l a  lampara se  usa para u n  metal, 6ste  puede deposi tarse,  sobre otro cd- 
todo y para evi t a r  esa interferencia,  a1 usar e l  cdtodo contaminado superfi- 
cialmente, e s t e  debe ponerse en funcionamiento por un tiempo antes de efectuar 
medi ciones de absorci dn at6mi ca . 
Ldmparas de descarga de a1 t a  i ntensi dad: 
Como e l  funcionamiento de una fuente de 
citodo hueco es ti basado fundamentalmente en dos procesos que son: desal o jar  
dtomos del metal del citodo y luego exci ta r los ,  Sullivan y Walsh (60) separa- 
ron esas dos funciones. La descarga primaria se  logra entre  un par de e l ec t rg  
dos de caracterfsticas similares a l a  de las  limparas convencionales. Para au - 
mentar e l  ntimero de $tornos de metal excitados sin que aumente el  nirmero de - 
arrancados del cdtodo, se  instal  an dos el ectrodos auxi 1 i ares a1 imentados por - 
una fuente de potencial adicional . Esos electrodos estdn constituidos por 6xi- 
dos metdl icos capaces de ceder electrones . Dado que la  energia de la  corrien- 
t e  de electrones proveniente de la descarga auxi l i a r  es ba ja, se logra un au- 
mento en la  intensidad de las lineas de resonancia y una disminuci6n en las 1 I  
neas i6nicas y de aqugl las que parten de mayor nivel energeti co. Varios auto- 
res estudiaron las caracteristicas de tales fuentes (61-63). La 1 imi taci6n - 
mbs importante de estas 16mparas es que necesitan una fuente de poder externa 
para generar 1 a descarga auxi 1 i a r  . 
Lamparas de descarga sin el ectrodo: 
Estas fuentes constan de un tub0 de cuarzo - 
que contiene una pequeiia cantidad de metal o una sal voldtil del metal y un - 
gas inerte a una presi6n entre 1 a 5 Torr. Como medio de excitacidn de u t i l i -  
za una fuente de m i  croondas l a  cual provoca ioni  zaci6n de1 gas inerte y 10s - 
electrones excitados chocan con 10s btomos de metal, produciendo un espectro 
de lineas angostas. Este t i p 0  de fuentes se conoce desde hace muchos afios y 
han si do usadas para estudios espectral es (64-67) . Sus primeras apl icaciones 
en absorcidn at6mica han sido real izadas por varios investigadores (68,69), 
Dagnall y West (70), Haarsma y col . (71) y Barnett y col . (72) dieron detal les  
referente a l a  construccidn y caracteristicas de tales l6mparas. 
El hecho de requerir una fuente de poder adicional representaria una 
desventaja, pero la facilidad con que se pueden construir, su bajo costo, l a  
a1 ta  intensidad de las lineas angostas que produce, son ventajas que hacen - 
que es te  tipo de fuentes sea de gran u t i  1 idad en absorci6n at6mi ca. 
Fuentes continuas: 
Gibson y col. (73) mostraron que las fuentes continuas pueden 
ser  empleadas en absorcidn atemica. Fassel y col. (74) y Frank y-col. (75) lo -
gran sensi b i  1 idades inferiores a las obtenidas con fuentes de lineas. De Ga- 
lan y col . (21) comparan a estas fuentes con 1 as l i neal es, tanto desde el  pun- 
to  de vista te6ri co como experimental y alcanzan, empleando un monocromador de 
a l t a  resolucidn, sensibilidades similares a las  obtenidas con ldmparas de cdtc 
do hueco. La fuente continua presenta el s61o inconveniente de la  exigencia - 
de un ~onocromador de gran resoluci6n puesto que con e l la  se puede valorar - 
cualquiera de 10s elementos evaluables por absorcidn at6mica (76,77) y l a  co- 
rrecci 6n del fondo puede reali zarse de manera senci 11 a (78). 
Otras fuentes: 
Strasheim (79) demostrd que una fuente electrica como la  empleada 
en espectrografia de emisidn (descarga por chispa) puede ser  6 t i l  para l a  valg 
raci dn de a1 gunos el emen tos . En condi ci ones normal es de operaci dn, 1 a i ntensf 
dad de las lineas varia con el tiempo, per0 cuando cesa la  descarga, l a  sefial 
de emisidn persiste por un periodo corto. Durante este tiempo las lineas se 
hacen menos intensas y m5s angostas ya que se reducen 10s efectos Doppler y - 
Stark y disminuye l a  autoinversidn. 
La seRa1 emitida despues de un tiempo preestablecido es la  que se 
emplea como fuente de radiacidn, siendo intermi tente, estable y de ancho ade- 
cuado. Si bien esta fuente puede emplearse para anal i zar simul tdneamente mis 
de un elemento (80) se logran valores pobres en 10s limi tes de deteccidn dada 
su poca reproduci b i  1 i dad. 
P 
Coma ninguna de las  fuentes disponi bles cumple con las  condiciones 
de ideal idad, frecuentemente se  proponen perfeccionami entos a las  tradi ciona- 
l e s ,  ta les  como e l  disefio de ldmparas de cdtodo hueco pulsadas (81,82) o l a  
i ncorporaci6n de un campo magneti co a el  1 as (83,84). 
Por otra  parte, las  investigaciones realizadas con lasers  parecen in 
dicar que estos podrian s e r  utilizados como fuentes en el  futuro (85-90). 
CAPITULO IV 
PROCESOS DE ATOMIZACION 
-. 
Cuando s e  analiza un elemento dado por espectrometria de absorci6n at& 
mica l a  m&s;ra a- -. debe -- se r  convertida efectiva y reproduci blemente en dtomos 1 i - 
: - , . , ..:.r- 
Ere3 en estiidz gaseoso mediante l a  aplicaci6n de calor (generalmente por medio 
de una 11 ama) . Esos 4 tomos serSn 1 uego exci tados con una de 1 as f uentes de rg 
diaci6n como la s  descritas en el  capitulo anterior.  
La transformaci6n de l a  muestra en itornos requiere varios pasos (91) : 
a .- disoluci6n de l a  muestra en una solucibn acuosa u orgdnica con separaci6n 
previ a de 1 os componentes que eventualmente i nterf i ri eran . 
b.- formacidn de un aerosol h6medo por nebulizaci6n de l a  soluci6n obtenida - 
en (a) .  
c. - desolvataci6n del aerosol h6medo. 
d. - vol a ti 1 i zaci 6n del aerosol seco . 
e. - atomi zaci 6n de1 vapor, pudiendo en es t a  etapa, ocurri r reacciones quimi cas 
reversibles entre especies moleculares y at6micas a1 estado gaseoso - por 
asociacidn o disociaci6n - como a s i  tambign reacciones de ionizaci6q o de 
recombinaci6n de 10s iones que se formen. 
En algunas tecnicas de atomizaci6n de muestras s6lidas (92-96) s6lo s e  
cumplen d y e. 
La effciencia de cada etapa afecta l a  eficiencia total  de producci6n 
de Stornos neutros. Para e l  paso (a) dependerd de l a  adecuada seleccidn 4 -rp- 
.$ LA 
activos que s e  empleen y de su concentraci6n. Es l a  etapa que conduce a que 
10s otros procesos ocurran con mayor o menor facilidad. 
Si l a  especie at6mica se forma en e l  seno de l a  llama, -la nebulizacion 
de muestras liquidas es u n  proceso esencial en absorci6n atdmica, ya que su e f i  
ciencia influye sobre l a  sensibilidad y sobre l a  magnitud con que s e  pueden pro 
duci r i nterferenci as. 
De l a  variedad de t6cnicas para l a  producci6n de u n  aerosol: nebuliza- 
cidn neumitica (97,98), ul tras6nica (97,99) y electrostdtica (100,101), l a  p r i -  
mera es,  sin lugar a dudas, l a  mds empleada en absorcidn at6mica. 
E l  aerosol puede formarse en e l  sen0 de l a  llama (con mecheros de con- 
sumisi6n to ta l )  o bien en cdmaras de las  cuales s61o una fraccidn de niebla pa- 
sa a l a  llama. 
La nebul i zaci6n obedece a 1 a ecuacidn de Poi seui 11 e dado que l a  mues- 
t r a  es  arrastrada por capilaridad debido a l a  diferencia de presidn creada por 
l a  a l t a  velocidad de un gas que fluye sobre l a s  paredes externas del capilar: 
I 0 , *  0 
flu.jo de liquid0 ', vl (m.seq-') * w e  
3 .C Q~ (cm . m i n - l )  A-  -1 
I 3 flu30 de pas Q (cm .min'') 9 
si endo r : radio del capi 1 a r  (cm) . 
7 : viscosidad del 1 iquido (g .cm-l seg''). 
b : 1 ongi tud del capi l a r  (cm) . 
A P : diferencia de presidn entre 10s dos extremos del capilar (dina.cm-2) 
(102). 
La ecuaci6n (4.1) indica que a una diferencia de presih constante, el  
?ropordo*a\ 
f lu jo  de sol uci6n s e r i  i nversamentex su viscosi dad. 
E l  mecani smo de producci 6n de gotas ha s i  do i nvestigado por varios auto -
res (103,104) aunque no existe  una teoria universalmente aceptable. Puede con- 
siderarse,  en primer lugar, l a  formaci6n de ligamentos de liquido hasta produ- 
c i r  gotas y luego l a  rotura de las  mismas por l a  corriente de gas para dar u n  - 
aerosol. 
A1 aumentar l a  velocidad del gas (ai  re ,  6xido ni troso, e tc  .) , v res- g ' 
pecto de l a  del liquido, v l ,  se reduce el  tamafio de las  particulas,  per0 a1 s e r  
e l  gas uno de 10s componentes de l a  llama, v s6l0 puede se r  incrementada de me 9 
do t a l  que resul t e  compatible con las  condiciones exigidas a l a  llama para l a  - 
especie absorbente en estudio. 
El diimetro de las  gotas de aerosol no es uniforme, sino que involucra 
una distribuci6n de tamafios y su medici6n fue real izada por varios autores (98, 
105-107) no existiendo acuerdo entre 10s valorss obtenidos debido a que 6stos - 
dependen del m6todo y de l a s  condi ciones de determinacidn. 
Nukiyama y Tanasawa (103) establ eci eron una re1 aci6n empiri ca para e l  
tamafio de gota promedi o, proveniente de u n  nebul i zador neumdti co, re1 aciondndo- 
lo  con las  propiedades de l a  soluci6n: 
- 
donde d : ditimetro de l a  gota promedio (,4 ) . 
f1 : densi dad del 1 iqui do ( g .  cmS3). 
8 : tensi6n superficial del 1 iquido (dina .cm-I). 
y 10s otros pardmetros fueron defi n i  dos previamente. 
- 
C m  en 1 a ecuacidn (4.1) Ql es i nversamente proporcional a 7 , d de- 
1 penderd aproximadamente de 7- . 
La ecuacibn (4.2)  describe el comportamionto de un diseiio particular 
de nebul izador y por 1.0 tanto no pemi t e  cal cular tamaiios de gota. Sin ernbar- 
go, muestra l a  importancia relativa de 10s dis t intos pardmetros. 
El tamaiio de gota, influye de d is t in to  modo en l a  eficiencia de las  
etapas que conducen a l a  atomizaci6n segin se  empleen mecheros de premezcla o 
de consumisidn to ta l .  En el  primer caso, a medi da que ese tamaiio disminuye, 
1 a e f i  ciencia de aspi racibn, t (108), aumenta. 
Q l l  & =  -
siendo Q1 el  f lu jo  de soluci6n que llega a l a  llama y Ql el f lu jo  de solucidn 
as p i  rada . 
E l  valor de & depende del diseiio del nebul izador y,  aparte de las  - 
propiedades f i s i cas  que figuran en l a  ecuaci6.i (4.2), de l a  presi6n de vapor 
de l a  sol ucibn, l a  cual , s i  es a1 t a ,  conduce a una mds rdpida dismi nuci6n del 
didmetro de gota. 
Para aumentar l a  eficiencia € se  han propuesto cdmaras calentadas - 
(109) o rnodelos en 10s que el aerosol choca contra superficies rigidas (98). 
Tambign s e  recurri6 a permitir e l  choque de1 aerosol contra un chorro de gas 
que fluye en sentido opuesto (110). 
Cuando e l  aerosol se  produce directamente en l a  1 lama (en mecheros de 
consumisidn t o t a l )  no se  selecciona un drnbito de didmetro de gota. En conse- 
cuencia, algunas de e l l  as pueden recorrer l a  llama sin l legar  a l a  produccidn 
de l a  especie atdmica (111,112). Ademds l a  llama se  torna inestable, muestra 
un severo ru ido  audible y ofrece una geometria poco adecuada pata absorci6n - 
a t h i  ca. 
Es por e l l o  que en este.m6todo se emplean con mayor frecuencia 10s me- 
cheros premezcla pese a que tarnbign presentan 1 i m i  taciones . Es especi almente 
c r i t i c 0  su efecto "memoria" de gran importancia cuando se emplean soluciones - 
concentradas . Por o t r a  parte, e l  nQmero de posi b l  es mezcl as comburente -combus - 
t i b l e  usables con estos mecheros es menor que e l  de l as  que pueden emplearse en 
mecheros de consumisidn t o t a l .  Esto esth vinculado a l a  competencia entre l a  
velocidad de sa l ida  de 10s gases de combustidn y su correspondiente velocidad 
de quemado. 
La desolvataci6n es e l  primer proceso que ocurre en l a  llama. Se ha 
encontrado experimentalmente que 1 a vel oc i  dad de desol vatacidn responde a 1 a 
s iguiente ecuacidn (113) : 
donde dt : e l  d i d m t r o  de l a  gota a un tiempo t despues de su entrada en l a  
llama. 
-. 
di : e l  dihmetro i n i c i a l  de l a  gota. I I,-. 
kds: l a  constante de desolvatactdn. , .  
Exi s ten va r i  as teor ias  que re1 ac i  onan 1 a ve1 oc i  dad de desol vataci6n - 
con propiedades f i s i c a s  de l a  gota, solvente y l lama (114-115). Clampi tt y - 
H i e f t j e  (116) consideran a l a  gota rodeada por una capa f ina de vapor de sol-  
vente que difunde hacia e l  ex te r io r .  Se establece que l a  velocidad de desolva- 
tac idn de una gota en l a  1 lama e s t i  l i m i  tada por l a  velocidad con que e l  ca lo r  
puede conducirse desde l a  1 lama a l a  super f i c ie  de l a  gota. 
El coeficiente kds de 1 a ecuacidn (4.4) estd dado por: 
P 
siendo CT : l a  conductividad terrnica del vapor que rodea a l a  gota (cal .segw'. 
cm-l. O K - ~ ) .  
1 
CD : capacidad calorif ica del vapor a presi6n constante (cal .mol- ' .~~-  ) 
!, : densidad del liquid0 (g.cm-3). 
M : peso molecular del solvente. 
T : temperatura de l a  1 lama (OK). 
Ts : temperatura de ebull ici6n del 1 iquido (OK). 
H, : cal or  de vapori zacidn del sol vente (cal .mol-l) . 
r : raz6n de l a  cantidad de oxfgeno presente a l a  necesaria para l a  
combustidn estequiomgtrica. 
Q : calor de combusti6n (cal . mol-l) para sol ventes combustibles . 
Tanto C como CT dependen de l a  temperatura y se  recurre a considera- P 
ciones de termodindmica estadis t ica para evaluarlos a l a  temperatura de l a  l l a -  
ma (116). 
La incompleta desolvataci6n del aerosol en l a  llama obviamente condu- 
cird a una disminucidn en l a  sensibilidad. Esta s i  tuaci6n s e  presenta con ma- 
yor frecuencia con e l  uso de mecheros de consumo total  y especialmente cuando 
s e  aspi ran grandes vol Gmenes de solucidn y s e  observa a poca distancia de l a  
boca del mechero. Un aumento en l a  temperatura de l a  1 lama conducird, segBn 
l a  ecuaci6n (4.5), a u n  aumento en l a  velocidad de desolvataci6n. 
En l a  ecuacidn (4.5) s e  t iene en cuenta l a  influencia de solventes - 
combustibles , no considerada en (91). 
La' etapa de volatilizacidn del aerosol seco es de natumleza compleja 
y pertenece a1 campo de l a  piroquimi ca. 
E l  tiempo requerido para l a  volatilizacidn completa de una gota con - 
un area inicial  A, es t3  dada por (91) : 
donde M : el  peso molecular de l a  especie evaporada. 
D : e l  coeficiente de difusidn del vapor en 10s gases de l a  llama. 9 
ps : l a  presi6n de vapor de saturacidn del vapor en l a  superficie de - 
1 a particul a.  
R : constante de 10s gases. 
T y f 1  son l a s  variables definidas en l a  ecuacidn (4.5). 
Las carac ter i s t i  cas del aerosol seco dependen primordialmente de 1 a - 
composicidn y concentraci6n de l a  soluci6n nebulizada, como tambi6n de l a s  pro- 
piedades del solvente y de l a s  condiciones de llama. Las soluciones concentra- 
das producirdn particulas de mayor tamafio, aumentando el tiempo requerido para 
su volatil izacidn. Cuando 10s puntos de fusi6n y ebullici6n de l a  especie de- 
solvatada son menores que l a  temperatura de l a  llama,la volatilizaci6n aumenta. 
Los procesos considerados hasta es te  momento tienen caracter is t icas  - 
i rreversi bl es y por l o  tanto es razonabl e t r a t a r l  os i ndi vi dualmente . 
Por e l  contrario, l a  poblacidn de dtomos neutros - atmizacidn - pro- 
viene de d is t in tas  reacciones reversi bles que ocurren en e l  sen0 de 1 a 1 lama. 
Si a esta  se  l a  considera como un sistema en estado estacionario, cada una de 
esas reacciones puede admitirse como gobernada por su constante de equilibrio 
segih e l  esquema simplificado que sigue: 
En consecuenci a ,  no pueden t ra tarse  i ndi v i  dualmente 1 os procesos de - 
disoci aci6n, exci taci 6n e i oni zaci 6n corno tampoco aqu6ll os que consideran l a  - 
interacci6n del metal o sus compuestos con otras  especies presentes en el  sis- 
tema ya sea que iistas provengan de l a  soluci6n nebulizada o de l a  combusti6n de 
10s gases que s e  empleen. 
E n  el  esquema presentado en (4.7), X es uno de 1 os componentes de 1 a 
soluci6n e Y uno de l a  llama. Por l o  tanto Y puede s e r  0; H ;  OH; CO, CH, CN, 
etc .  , dependiendo de 1 a naturaleza de 10s gases de combus ti6n y de 1 a re1 aci6n 
de combustible a comburente. 
En consecuencia y en funcidn de las  propiedades del anali t o ,  deberd 
seleccionarse tanto X corno as7 tambiiin l a  composicidn de 10s gases de combusti6n. 
Sea el  vapor MZ l a  especie molecular presente en l a  llama en un  install 
I 
te dado. Z puede s e r  X 6 Y. 
el  grado de disociacidn sera: 
S t  las especl'es presentes en (4.8) estan en equil i brio a l a  ternperatg 
ra de l a  llama, l a  constante de disociaci6n, Kd, resultarii: 
Kd puede determi narse por medio de 1 a termodi ndmi ca estadis t ica  (117). 
Por combinaci6n de las  ecuaciones (4.9) y (4.10) : 
resul t a  entonces evidente que l a  concentraci6n de Z es l a  que condi ciona e l  va- 
l o r  de ad. Asi, l a  disociaci6n de MZ se ve favofecida para un  valor elevado 
de Kd 6 pequeiio de [z] . Si Z es un consti tuyente de 1 a 11 ama, su concentracidn 
es usualmente mucho mayor que l a  de MZ, y por lo  tanto el  valor de [z] no s e  ve 
- 
r d  prdcticamente afectado por l a  presencia de M .  Pero ademgs, e l  equi 1 ibr io  de 
disociaci6n depende, como se  vio, de las  otras  especies presentes en l a  muestra 
o de l a s  agregadas a l a  misma, por lo  que pueden producirse d is t in tos  t ipos de 
i nterf erenci as. 
Los otros dos procesos que compiten con l a  atomizaci6n son 10s de e x c l  
taci6n y de ioni zacidn, 
La ionizaci6n de 10s Ctomos metdl icos puede produci rse ya sea porque 
6stos poseen bajas energias de ionizaci6n o porque l a  temperatura de l a  llama 
es elevada. 
Si s e  considera l a  existencia de equi l ibr io termodinimico, e l  proceso 
puede s e r  representado por: 
M ." M+ + e- (4.12) 
El grado de i oni zacidn 4 y 1 a constante de ioni zacidn Ki se. defi nen 
de nodo andlogo a dd y Kd seg6n l a s  ecuaciones (4.9) y (4.10). Ki puede s e r  
eval uada por consideraciones de termodi ndmi ca estadis  ti ca (91) s i  endo funcidn 
de l a  temperatura y de l a  energra de ionizaci6n de M.  
Si M+ es l a  Snica especie idnica en l a  llama : [M'] = [;-I 
[M+I 2 d 2 1 uego Ki= fl.lj = (. [ M I  + [M'] ) "i = Mt i 
(1-0~~ ( 1-Mi 1 
siendo [M] l a  concentraci6n to ta l  de M en fase gaseosa y suponi endo sblo l a  - 
presencia de M y M'. 
Si (M)t aumenta, ai disminuye, o sea que l a  disminucibn d e  titomos neu- 
tros debido a su ionizaci6n es importante cuando l a  concentraci6n de M es baja. 
Sea H,  el anali to  en estudio y M:, u n  elemento mls facilmente ionizable 
que e l  primero, luego [ e l  = [M:] + [M:] . E l  aumq-tto en lev] debido a l a  pre- 
sencia de M2 reducirl  l a  ionizaci6n de M I ,  desplazando el equilibrio (4.12) ha- 
cia  l a  izquierda. 
El proceso de ionizaci6n puede ocurrir  por: 
a.- fotoionizacibn, aunque es despreci able en llamas. 
b.- ionizaci6n por transferencia de carga entre 10s iones propios de l a  llama, 
4- Y , que se  encuentren en a l t a s  concentraciones y 10s htomos de anali to ,  o 
sea : 
+ Y + M * Y + M +  
c.- ionizaci6n colisional entre 5tomos metll icos y mol~culas exci tadas en l a  
1 lama que posean e l  evada energfa v i  bracional y rotaci onal como para ,,ioni zar 
a dichos dtomos. 
d. - quimi ioni zaci 6n, caracteri zada por 1 a conversi dn parci a1 dep energia quimi - 
ca (producida por reaccidn de algunas especies en 1 a 1 lama) en energia de 
i oni zaci 6n: 
La excitacidn de especies metdlicas en fase vapor est6 determinada - 
por l a  ley de distribucidn de Boltzmann: 
- 
donde N .  es el  nimero de itomos en el  estado excitado j; No el correspondiente 
J 
a1 estado fundamental, como se  di jo en el  capitulo 11; E .  es l a  energia de exc i  
J 
tacidn; P. /P  es  l a  relaci6n de pesos estadfsticos; K ,  l a  constante de Boltzmann J 0 
y T ,  l a  temperatura. 
La fraccidn N . /N s6lo es apreciable a a1 tas temperaturas para estados J 0 
de baja energfa (10). Por l o  tanto, dado que l a s  temperaturas de las  1 lamas em 
pleadas en absorci6n at6mica son del orden de 3000°K 6 a h  menores, N .  resul ta  
J 
despreci able respecto de No. 
Dado que 1 os procesos antes expues tos ( d i  soci aci dn , i oni zacidn, exci - 
taci6n) compi ten con e l  de atomi zaci 6n segSn se  i ndi c6 en e l  esquema (4.7), se  
puede def in i r  l a  eficiencia de atomizacidn p (118) por: 
slendo NT l a  suna de l a s  concentraciones de itomos, iones y nol6culas en l a s  - 
que lnterviene e l  elemento en estudio, f i  puede variar entre 0 y 1 y puede pre- 
sentar diferentes yalores en d is t tn tas  zonas de l a  llama. Se han aplicado va- 
r tos  mstodos para evaluar a p (119-123). Sin embargo, resul t a  d i f i c i  1 compa- 
rar 10s valores informados por dis t intos autores, a menos que est6n referidos 
a un punto particular en una 1 lama determinada para una dada re'lacidn combusti - 
blelcomburente. 
Para lograr una expresi6n que describa adecuadamente en qu6 magni tud  
se  producen en l a  llama dtomos de M por unidad de tiempo en funci6n de l a  con- 
centracidn de M en l a  soluci6n, se deberia conocer con precisidn cada uno de 
10s mecanismos de produccidn de esos btomos. Esto implica disponer de valores 
termodindmicos y cingticos para cada proceso, de valores verdaderos de l a  tern- 
peratura de l a  llama y de las  concentraciones de cada una de las  especies pre- 
sentes en e l l a  y que de una manera u otra afecten l a  producci6n de dtomos l i -  
bres de M. 
La relacidn entre No y l a  concentraci6n de M en l a  solucidn original ,  
C ,  surge de considerar que: 
3 Si una sol uci dn de C mol es/1 de M es aspi rada a u n  f l u  jo 0 (cm / m i  n )  ; 
e l  n6mero de moles/seg. serd: O.C / 60.1000. Para obtener e l  n6mero de btomos/ 
seg. hay que considerar el  ntimero de Avogadro, por l o  que el  nGmero de dtomosl 
2 3 4 3 
seg. quedard: B.C.6.10 16.10 . Si Q (cm /seg) es el  f lu jo  de gases sin que- 
19 mar introducidos a temperatura ambiente, entonces g.C.10 /Q es el  n6mero de 
3 dtomosjcm de gases de l a  llama. Teniendo en cuenta l a  eficiencia con que s e  
i 
1 levan a cab0 10s procesos de nebulizaci6n y atomizaci6n, el  n6mero de btomos/ 
3 19 
cm de gases de llama resul tard: &,b . f l .~.10 /Q .  En esta  expresidn no se  tuvo 
en cuenta l a  expansi6n de 10s gases, 7 a a1 pasar de temperatura ambiente - 
(298OK) a l a  temperatura de l a  llama, T, que de acuerdo a l a  ecuaciBn general 
de 10s gases y segSn (118) resul t a  ser:  e f =  ( r ~ ~ l n ~ ~ ~ ) .  (T/298), siendo nT el nG - 
mero de moles de productos de combusti6n a temperatura T y nZg8 es  e l  nrimero 
de moles de 10s gases de combusti6n que entraron a l a  llama a temperatura am- 
biente (298OK). 
De las  consideraciones anteriores surge que: 
y combi nando (4.19) y (2.14), 1 a absorbancia A ser6: 
Evidentemente l a  relacidn entre A y C dada en l a  ecuacidn anterior es 
s61 o aproximada por 1 as consideraciones hechas en el capitul o I I ,  y ademds , por 
no haber tenido en cuenta l a  estructura hiperfina de l a  linea (118,124). 
Llamas : 
Aproximadamente unos 70 el ementos fueron determi nados en forma d i  recta 
por absorci6n atemica y l a  mayoria de el  10s se  real izaron haciendo uso de l a  - 
llama. Esta estd caracterizada por su temperatura, forma, tamaiio y l a s  espe- 
cies  presentes que dependerdn de qu6 gases se emplearon, en qu6 relaci6n y c6mo 
s e  mezcl aron. 
Seleccionados l a  composici6n cuali ta t iva de l a  llama y e l  t ip0 de me- 
chero a usar, l a s  propiedades de la  1 lama pueden variarse regulando 10s f lujos 
de 10s gases de manera apropiada con el f i n  de lograr una 1 lama l o  m6s estable 
posible. Para e l lo ,  tanto l a  presidn como el f lu jo  de cada gas debq pemane- 
cer cons tantes durante 1 a aspi raci 6n del bl anco, tes t i  gos y mues t ra .  Ademds , 
para lograr una llama permanente, l a  velocidad de salida de 10s gases debe se r  
a1 menos igual a l a  velocidad de quemado (125). Esta se define como l a  veloci- 
dad de propagacidn de l a  llama a travGs de una mezcla homog6nea de gases. Se 
conocen varios metodos para medi r 1 a velocidad de quemado (126,127). 
El gas soporte (oxigeno, ai re ,  dxido ni troso, e tc . )  ayuda a producir 
el  aerosol. Variaciones en e l  gas soporte incide sobre el  consumo de solucidn 
y modi f ica  l a s  condi ciones de l a  1 lama, a1 terando su pobl aci6n de dtomos 1 i - 
bres. Los cambios en l a  presi6n del combustible, przcticamente no afectan el  
consumo de muestra (128) y s i  a l a s  caracterl 'sticas de l a  llama. Su temperat! 
ra es u n  factor  c r i t ico .  Para elementos que forman compuestos refractarios es 
imprescindible e l  uso de llamas que posean temperaturas a l t a s  (3000°C ca) para 
producir a l t a  poblaci6n de No, mientras que para aquellas especies que posean 
energias de ionizaci6n bajas, las  llamas a emplear deberin se r  de menor tempe- 
ratura. 
La temperatura de l a  llama puede variar con el f lu jo  de soluci6n y 
con l a  naturaleza del solvente (112) como se  verd en el  capitulo V .  Se han - 
descri t o  varios metodos de medicidn de temperatura de 1 lama (129,130), aunque 
para tener una idea de l a  variacidn de l a  temperatura a d is t in tas  a1 turas de 
observacidn, resul t a  sat isfactorio medir l a  emisidn de OH a 3090 A (128). 
Como surge de l a  ecuaci6n (4.20), - 1 es directamente proporcional a 
l a  absorbancia, por l o  tanto, para alcanzar mayor sensi bi lidad por lo  general 
s e  emplean mecheros elongados (131,132) o adaptadores que fuerzan a l a  llama 
a que aumente . - 1 (69,133,134). Ademlis , empl eando un di seRo dpti co adecuado, 
se  ha conseguido que e l  ray0 de luz, proveniente de l a  fuente,atraviese varias 
veces a l a  llama (135,136). Este diseRo, sin embargo, hace que l a  intensidad 
de l a  radiacidn decrezca por absorci6n de 10s componentes del sistema 6ptico. 
La al tura de mdxima absorcidn en l a  llama dependerg de l a  velocidad 
de formacidn y desaparicidn de 10s titomos en estudio, por l o  tanto, l a  a1 tura 
por encima del tope del mechero es una var iab le  que debe ser controlada .a para 
opt imi  zar 1 as condi c i  ones de operaci dn . 
Las 1 lamas hidrocarbonadas son 1 as mds empl eadas en absorci6n atdmi ca 
ofreciendo un amplio i n t e r va l0  de temperaturas. La llama de aire-gas natura l  
y aire-propano atomizan satisfactoriamente 10s metales de 10s grupos I A ,  IB ,  
I I B ,  ademds de ga l io ,  ind io ,  t a l i o ,  plomo, te luro ,  manganeso, n iquel  y paladio 
(137). Aunque estas llamas tienden a minimizar l a  ionizacidn,  dada sus bajas 
temperaturas, de 1900°C ca (138,139) l a  mayoria de 10s elementos son incomple- 
tamente atomizados y estdn sujetos a in ter ferenc ias quimicas. 
Con l a  introducci6n de l a  1 lama a i re-acet i leno se aumenta e l  niimero 
de elementos que pueden valorarse por absorcidn at6mica a aproximadamente 35 
(140,141). Se l a  emplea para metales que son relat ivamente f b c i l e s  de atomizar 
y que no forman especies moleculares estables a temperaturas mayores de 10s - 
2300°C, que es su temperatura (142). 
Con e l  f i n  de incrementar e l  nOmero de elementos valorables por este 
mgtodo, se han investigado ot ras  llamas que producen a l t as  temperaturas. Robin -
son (143) us6 l a  de oxigeno-cianbgeno, que posee baja velocidad de quemado - 
(139) y temperatura de 4500°C ca (144). S i  b i  en esta 11 ama pareceria resu l  t a r  
f i t i l  para metales que forman Bxidos re f rac tar ios ,  t i ene  e l  inconveniente de l a  
tox ic idad  del  combustible y su cardcter  cxplosivo. Ademds, su temperatura se 
abn 
ve afectada s i gn i  ficativamente?uando se aspi ran vo l  rimenes pequelios de 1 i q u i -  
dos (145). 
Se han propuesto o t ros  t i pos  de llamas de a l t as  temperaturas ta les  co -
mo: a i  re-acet-ileno enriquecida con oxigeno (1311, oxigeno-aceti leno (146), 6x i  - 
do n i  troso-hidrbgeno (147,148), Bxido n i  t roso-acet i  leno (142,149) e inc luso a1 - 
gunas combi naciones ex6ti cas (150-154). De 1 as 11 amas menci onad-as de a1 tas  - 
temperaturas, l a  mds ampliamente usada es l a  de dxido nitroso-acetileno. Amos 
y Willis (149) fueron 10s primeros investigadores que l a  emplearon para e l  an& 
lisis de 26 elementos refractarios.  Kirkb r igh t  y co1.(155) han considerado - 
que l a  util idad de l a  zona secundaria roja presente en l a  llama enriquecida en 
combustible, puede s e r  atribuida a l a s  especies CN y NH que forman una atm6sfg 
ra  fuertemente reductora, i n h i  biendo l a  formaci6n de 6xi dos refractarios.  Sin 
embargo, Rasmuson y co1 . (156) demuestran que las  especi es CN y NH realmente e z  
t i n  presentes en muy bajas concentraciones y que C H ,  N g ,  HCN, H ,  C2H2 y C2H s e  
deberian encontrar en mayor concentraci6n y por lo  tanto, es arriesgado a t r i -  
bui r  a l a s  especies NH y CN l a  responsabilidad de l a  reducci6n de Bxidos metd- 
Iicos.  Esta llama ;iene l a  ventaja adicional de que debido a su elevada temp: 
ratura (2955°C) (142) di smi nuye en a1 gunos casos ci e r tas  i nterferenci as quimi cas 
encontradas con llama de aire-acetileno. Por otra  parte, dada l a  baja veloci- 
dad de quemado, de 180 cm.seg" (142), es facilmente manejable con mecheros - 
premezcla. No obstante, esta  llama presenta algunas desventa jas ta les  como el 
aumento en l a  ionizacidn en muchos metales (149) aunque puede solucionarse por 
e l  agregado de otros elementos ficilmente ionizables . Ademds e l  fondo emi t ido 
en c ier tas  regiones del espectro es relativamente intenso debi do a radi cales 
(CH,  OH, CN, I H )  y mol6culas ( C p )  presentes en a1 tas  cantidades (157,158). 
Atomizaci6n sin llama: 
En raz6n de 10s inconvenientes aue se suelen presentar por 
e l  uso de una 1 lama (dificul tades en l a  atomizaci6n de muestras s6l idas e impo- 
s i bi 1 idad de usar pequefios vol Omenes de sol ucidn , como tambi6n 1 as i nterferen- 
cias  debidas a las  especies propias de las  11 amas) se  han desarrol lado mgtodos 
.= 
a1 ternat i  vos para 1 a producci 6n de vapor at6mi co . 
Para analizar muestras s6lidas se han diseiiado cdmaras que operan de 
manera similar a una lampara de cstodo hueco (92). Se coloca l a  muestra en - 
forma de u n  cilindro de cdtodo hueco y l a  cdmara se llena con un gas inerte  a 
presian reducida. Se hace una descarga y se  mide l a  absorci6n de luz que pasa 
a trav6s de l a  camara, Goleb y Brody (159) se  basan en el mismo principio usan - 
do u n  dispositivo d is t in to  para analizar muestras liquidas. 
Varios autores (160,161) han demostrado que e l  plasma de inducci6n - 
acoplado puede resul ta r  sat isfactorio para atomizar elementos que forman dxi- 
dos refractar ios  en llamas ya que l a  temperatura puede alcanzar 10s 16000°K. 
Robinson (162) usa una descarga e lec t r i  ca por u n  procedimiento similar 
a1 empleado en espectrografia de emisi6n para l a  atomi zaci6n de muestras 1 i q u l  
das que forman 6xidos refractarios en 1 lamas. Herrmann y Lang (163) proponen 
a t m i z a r  por medlo de una descarga que se  produce entre dos electrodos y el  vg 
por obtenido alcanza a l a  llama por una corriente de gas soporte. 
Nelson y Kuebler (94) desarrol laron un  metodo por el  cual l a  muestra 
finamente divfdida es sometida a una radiacidn intensa proveniente de una Ism- 
I ,  
para de descarga que es l a  responsable de l a  atomizaci6n y una atmosfera iner- 
t e  estabi l iza a l a  poblaci6n at6mica formada. 
Se ha mostrado (96,164) que s i  una muestra s6lida es  irradiada por un  
laser  energetico, el  calor generado por l a  absorci6n de luz volat i l  izard a una 
porcidn de dicho s6lido. 
Venghi a t t i  s (165) convierte muestras s6l i das en vapor at6mi co mezcl an  
do l a  muestra pulveri zada con u n  propelente s6l ido (que es una mezcla de com- 
busti ble y oxidante) e l  que a1 quemarse vapori za a 1 a muestra. 
P 
La tgcnica de atomizaci6n s in  llama mbs ampliamente usada es ,  sin lu- 
gar a dudas, l a  electrot6rmica. King (166) en 1932 emple6 un horno de grafi to  
en l a  volati l i  zaci6n de muestras para real i zar estudi os espectrales . Una ver- 
sidn refinada del horno de King fue descri ta  por L'vov (93)  quien dio l a  pri- 
mer apl icacidn a1 m6todo de absorci6n atbmica. Este mod0 de atomizacidn recien 
temente ha recibido renovada atenci6n debido a su capacidad de poder determinar 
cantidades del orden de picogramos de elementos en microgramos de muestra. 
Massmann (167) diseA6 u n  cilindro hueco de graf i to  por el que se  hace 
pasar una corriente electr ica.  La muestra (hasta 200p l )  se  coloca en las  pa- 
redes internas del ci l indro. Despues que se  evapora el  solvente, e l  cil indro 
se  calienta hasta incandescencia y l a  muestra seca es atomizada. West y Willi - 
ams (168) emplearon una var i l la  de carb6n calentada por una corriente elgctr i -  
ca en una atmdsfera de gas inerte .  La muestra es  colocada sobre l a  superficie 
de l a  vari 1 l a  donde es retenida por tensi6n superfi cia1 . 
Desde 1970 hasta l a  fecha se  ha ido perfeccionando es te  mod0 de atomL 
! 
zacibn. Matousek y Stevens (169) descri ben un atomizador de vari 1 l a  de carbdn 
provista de una fuente de poder que abastece l a  corriente de operacibn necesa- 
I 
r i a  para la  v a r i l  l a  en una secuencia preseleccionada de ciclos de secado, i nci - 
1 
nerado y atomizaci6n. Amos y co1. (170) incorporan una 1 lama de difusi6n de h i  
drdgeno a l a  vari 1 l a  con el objeto de favorecer l a  di soci aci6n de mol gculas, - 
reduciendo el efecto de i nterferencias qufmi cas . Para mantener una atmdsfera 
reductora s e  propuso tambien el uso de una 1 lama de H2/Ar/aire (171). Ademds 
de var l l las  de carb6n se  han usado tubos de graf i to  (172) y otros materiales 
como tungsten0 (173,174), tungsteno-renio (175), tantal io( l76) ,  mol i bdeno (177) 
y pl a t i  no (178) . 
CAPITULO V 
ALCANCES Y LIMITACIONES DEL METODO DE ABSORCION ATOMICA 
A1 cances : 
S i  bien e l  metodo estuvo in ic ia lmente confinado a unos pocos elernentos,la 
disponi b i  1 i dad de nuevas fuentes y procedimientos adecuados para obtener dtomos 
1 ib res  ha ampliado su ndmero '(Tabla 5-1). m 
TABLA 5-1 
Elementos apropiados para su valoraci6n por absorcidn atdmica: 
Las especies qujmicas que no pueden ser medidas directamente, s i  actdan 
i n h i  biendo o mejorando l a  respuesta de un anal i  t o  dado pueden determinarse en f o y  
ma i nd i rec ta  (Tabla 5-2). Los instrumentos operan normalmente en l a  regidn u l  trg 
0 
v i o l e t a  y v i s i b l e  del espectro, por encima de 1900 A. Algunos elementos ta les  c g  
mo C, N, 0, S y haldgenos quedan entonces excluidos, puesto que sus l ineas, p g  
TABLA 5-2 
Val oraciones I n d i  rectas 
Especie E l  emento 
va l  orada medi do Referenci a 
A1 coholes C r 179 
\ 
A1 coho1 es 
po l  i -h i  d r o x i l  i cos  As 180 
A1 dehidos Ag 181,182 
A l .  Co,Cr,Fe 6 N i  183 
Ami nas C u 184,185,186 
Z r 187 
hi nodci dos Cu 188 
Amon5aco Ag 189 
Zr  187 
An t ran i l  i co, 6c i  do Co 190 
As Mo 191,192 
Mg 193 
B Cd 194 
Catecol C u 195 
Ce Mo 196 
C1' Hg 197 
Ag 198 
Cu 199 
ClO; Ag 200 
I 
Especi e E l  emen t o  Ref e- 
medi do renc i  a orada 
CN- C u 20 1 
C u 202 CS2 
Detergentes C u 20 3 
E DTA N i  204 
F- Z r 205 
Mg 206 
Fe 207 
F61 i co , dc i  do N i 208 
Ge Mo 209 
H g C d 2 10 
Iodoformo Ag 211 
Jabones N a 212 
Ox i l  i co, dc i  do Ca 213 
PO:- Mo 214 
3- 2- 2- PO4 ,Si03 .SO4 Mg 215 
p20i4 Cu 216 
SO:- Ba 217 
Ti01 , grupo H!3 2 18 
V Mo 219 
tencialmente mis b t i l e s ,  absorben en el  u1 travioleta lejano. 
P 
Las 1 ineas usualmente empl eadas en absorci dn at6mi ca son aquel l a s  que 
parten del estado fundamental del dtomo neutro y no necesariamente son las  mi?  
mas que se  usan en emisi6n at6mica. 
La intensidad de absorcidn para l a s  l ineas de u n  elemento en particu- 
l a r  deberd se r  proporcional a l a  probabidad de transicidn "g.fU (siendo g y f 
e l  peso estadis t ico y l a  fuerza del oscilador, respectivamente) . Una tabla muy 
d t i l  de estos datos ha sido publicada por el  Bureau of Standards (220). 
La sensibilidad es una de las  caracter is t icas  que mas han sido discuti- 
das a1 exal tar  las  potencialidades del metodo. Por lo  tanto, es conveniente - 
prestar  c ie r ta  atenci6n a 10s dis t intos  modos en que se  define l a  sensibilidad. 
1.- Sensibilidad de calibracidn, m (221): Es simplemente l a  pendiente de l a  cuy 
va de calibraci6n en e l  dmbito de concentracidn en que se  opera. Este par6 - . 
metro es caracter is t ico para u n  anal i to  dado en determinadas condiciones ex - 
perimentales . Tiene u n i  dades i nversas a 12 concentraci 6n. 
2.- Sensi bi 1 idad anal i t i c a  (222) o 1 i m i  t e  de concentraci6n cual i ta t ivo relat ivo 
porcentual (223): Es l a  concentracidn @q/ml) que produce una seRal corres- 
pondiente a1 1% de absorcidn (absorbancia de 0,0044) cuyo valor es 0,0044/m. 
Tambien aqui, cuanto rnenor sea su valor, mayor ser6 l a  sensibilidad. Como 
estd especificada a una concentracidn, no depende de l a  1 inealidad de l a  - 
curva de cal i braci e n .  (Segbn IUPAC: concentracidn caracteris ti ca) . 
3.- Sensibilidad porcentual re lat iva (224): Es l a  inversa de l a  sensibilidad - 
anal i t ica ,  o sea: 229 m,  Tiene l a  ventaja de se r  un pardmetro directamente 
proporci onal a 1 a sensi b i  1 idad, 
4,- 1ndice de cowportamiento (225): Es l a  concentracidn acuosa de ana l i to  que - 
rn 
da una absorbancia de 0,44. Este va lo r  fue elegido considerando que l a  p r g  
c i s i d n  instrumental estd cercana a su va lo r  dptimo, segdn e l  c r i  t e r i o  de - 
Ringbom (226), v i l i d o  cuando se leen porcentajes de transmi tanc ia  (.%T) en 
escal a 1 i neal . 
5 .- Limi t e  de deteccidn re1 a t i v o  o 1 i m i t e  de concentraci6n cual i t a t i  vo f l  uctua- 
c i  onal (223) : Es 1 a concentraci 6n que produce una absorci 6n equi val  ente a 
dos veces l a  magni tud en e l  fondo (0% de absorci6n) . En este pardmetro no 
s61o incluyen factores que gobiernan l a  sens ib i l idad ana l i t i ca ,  s ino tam- 
b i6n aqu6llos que controlan e l  n i ve l  de f luc tuac idn del fondo. Cualquier 
aumento de ru ido  conducird a un increment0 en e l  l i m i t e  de deteccidn re l a -  
t i vo ,  es decir ,  que bajard l a  sens ib i l idad.  
6.- Sensib i l idad f luctuacional  (223). Es l a  inversa del l i m i t e  de deteccidn - 
re1 a t i vo .  
7 .- Sensi b i  1 idad i nstrumental , Q(227) . Es l a  pendiente de l a  curva de ca l  i bra 
c idn ( AAIBC) d i v i d i do  por l a  desviacidn t i p i c a  de l a  absorbancia sA. Este 
concept0 da informaci6n tanto  de l a  pendiente como de l a  precis i6n.  
La inversa de ); es l a  desviacidn t i p i c a  de l a  concentracidn y dos veces - 
este va lo r  es e l  l i m i t e  de deteccidn re l a t i vo ,  def in ido en 5. 
Mgtodos para aumentar 1 a sensi b i  1 i dad: 
Dada l a  d ivers idad de var iables que i n f l u  -
yen en. 1 a sefial , obviamente, 6stas deberdn se l  ecci onarse de t a l  mod0 que resu l  -
ten  dptimas , aunque muchas veces sera necesari o aceptar s i  tuaci6nes de compro- 
miso. La cor r ien te  de l a  ldmpara puede ser ajustada a1 mdximo va lo r  compatible 
con un ensanchami ento y/o autoabsorcidn no s i gn i  fi cat ivos . De este mod0 podr%n 
usarse anchos de ranura pequeiios y menor ganancia del fotomul t i p l i c a d o r  con e l  
f. 
consiguiente aumento en l a  sensibilidad fluctuacional. 
Cuando se  emplea una 1 lama para producir dtomos neutros, l a  eficiencia 
de atomi zaci6n puede incrementarse optimi zando 1 as condi ciones f isi cas y qufmi - 
cas de l a  llama y f i  jando l a  a1 tura a l a  que se  observa y su dngulo de rotaci6n 
respecto del e j e  dptico. Ademas, puede recurrirse a1 uso de supresores de ioni - 
zaci a n ,  sol ventes orgbnicos , agentes enmascarantes , e tc  . 
El empleo de solventes orgdnicos Dara aumentar l a  sensibilidad ha sido 
estudi ado por varios investigadores (228-232). A1 lan (228) considera que el  au - 
mento en l a  sensibilidad es debido primariamente a un  aumento en l a  cantidad de 
solucidn que llega a l a  llama, l o  cual , no siempre es cier to,  y sugiere que pue - 
de s e r  debido a u n  aumento en l a  velocidad de f lu jo ,  a l a  formacidn de un aero- 
sol f ino y a una evaporaci6n mbs rdpida del' solvente para producir gotas peque- 
Ras . 
Las propiedades f i s i  cas del sol vente ta les  como v i  scosidad, densidad, 
tensidn superf icial ,  presidn de vapor, ealor de vaporizacidn, punto de ebull i -  
cidn, e t c , ,  son 10s factores que, influyendo sobre el  tamaiio de gota, consumo 
efectivo de solucidn, temperatura de l a  llama, e t c . ,  de alg6n mod0 controlan el  
proceso f fs ico  de atomtzacidn (cap9tulo I V ) .  
Evidentemente, deben exis t i  r correl aciones entre esas propiedades f f s i  
- 
cas de 10s solventes orgdnicos y 10s efectos de 6stos sobre l a  seiial de absor- 
ci6n. Feldman y col . (232) i nforman haber encontrado una relacidn 1 i neal entre 
l a  absorbancia y el product0 de l a  viscosidad y densidad a1 valorar manganeso 
en dis t intos solventes miscibles en agua. Lemonds y col (233), por su parte, 
a1 estudiar varPos sistemas metal-solvente concluyen que l a  viscosidad y el pun 
- 
to  de ebull icidn son las  propiedades f i s icas  que i nfl uyen en mayor grado y por 
1 o tanto l a s  que fundamentalmente deben consi derarse a1 sel eccicnar un sol vente. 
A1 aspirar soluciones dcuosas, l a  temperatura de l a  llama disminuye - 
apreciablemente (234). Esta dismi nuci6n es menor y a6n puede converti rse en a g  
mento si a1 aspirar l a  .soluci6n se inyectan en l a  llama subestequiom6trica una 
mayor masa de combustible (25 pdg .60). 
Ademds, cuando se  usan sol ventes combus ti bl es , 1 a vel oci dad de desol va 
- 
taci6n aumenta debido a l a  1 i beraci6n de calor de combustidn del vapor (ecuaci6n 
4 . 5 ) .  
E l  empleo de solventes orgdnicos inmisibles en agua puede conducir a - 
l a  separaci6n de interferencias y/o a l a  preconcentracidn del analito. En es te  
caso , el anal i to  compl e jado deberd tener u n  coef i ci  ente de di s tri  buci 6n e l  evado 
en el solvente. Los hidrocarburos aromdticos y 10s clorados, que son extractan 
- 
tes  excelentes, no resul tan convenientes en absorci6n at6mica debido a l a  pro- 
ducci6n de humo y vapores t6xicos. Los compuestos que conti enen oxigeno (alco- 
holes, cetonas , esteres) producen 11 amas mds deseabl es , excepto para elementos 
que forman 6xidos refractarios que no se  disocien a l a  temperatura de l a  llama 
(235). Algunos solventes pueden modificar e l  espectro de la  llama. Finalmente, 
para su seleccidn debe recordarse que ciertos dcidos inorgdnicos reaccionan vig 
lentamente con a1 gunos de el  1 os , produciendo mezcl as expl osivas (236) . 
L i  m i  taci  ones : 
Como en todo m6todo de andlisis quimico, l a  absorci6n at6mica tiene 
sus 1 inti taci ones. 
En primer lugar, es precis0 sefialar que s i  bien su selectividad es al-  
t a ,  no puede afirmarse que es te  es un &todo especffico ya que son muy numerosas 
l a s  interferencias de d is t in to  tipo que tratan de evitarse por m$dios diversos 
(237,238) . 
Ademds, aparte del costo del equipo y de las  fuentes, debe mencionar- 
se  l a  imposi bil  idad prdctica de reproducir exactamente las  condiciones de l a  - 
llama, cuando 6sta es l a  "cubeta" en l a  que se  encuentra e l  analito,  l o  que - 
obliga a operar siempre con testigos mediante cualquiera de 10s m6todos habitug 
1 es (curvas de cal i braci6n o agregado patr6n). 
Por otra  parte no s e  a1 canzan sensi b i  1 idades semejantes para todos 10s 
elementos valorables por absorci6n atemica ya que esa sensibilidad es funci6n 
de las  propiedades de l a  especie en cuesti6n. 
Las interferencias que se han encontrado a1 aplicar es te  &todo de and 
- 
l i s i s  s e  han clasificado de varias maneras (239,240). A q u i ,  se  ha considerado 
conveniente c las i f icar las  en: espectrales, f i s icas  y quimicas. 
La interferencia espectral: 
Es l a  debida a la  superposici6n parcial o total  de - 
perfi les  de emisidn provenientes de l a  fuente ( o  de absorci6n de 10s componen- 
tes  de l a  soluci6n) con 10s propios del anal i to .  
Cuando l a  llama contiene partrculas s6lidas o gotas de solvente que no 
1 legan a vaporizarse, @stas pueden dispersar e l  haz de luz que incide sobre - 
e l l a s ,  produciendo una falsa  seiial de absorci6n. En ciertos casos, puede ocu- 
rrir que l a  radiacidn de l a  fuente sea en parte absorbida por especies molecula 
- 
res propias de l a  1 lama o por las  producidas durante la  atomizacidn. Estas an2 
malfas pueden ser corregidas midiendo a una longitud de onda cercana a l a  de in 
- 
ter6s a l a  cual el  anal i t o  no absorbe. La absorbanci a medida en esas condicio- 
nes es l a  que s e  resta  a l a  correspondiente a l a  1 inea del elemento en estudio. 
A1 ternativamente, Koirtyohann y col (78,241) desarrol laron un  &todo 
en el que emplean dos fuentes: una ldmpara de cdtodo hueco que mide l a  absorball 
cia to ta l  y umfuente continua de hidr6geno que ~ 6 1 0  mide el  fondo. 
La d i  ferenci a .entre 1 as dos absorbanci as corresponde a 1 a del anal i to .  
A1 gunos ins trumentos comercial es corrigen automzti camente e l  fondo u t i  1 i zando - 
un  canal para l a  1 inea de absorci6n especifica y o t ro  para l a  no especifica, em - 
pleando una ldmpara de deuterio. 
Recientemente se propuso una tecnica (242)  basada en el  m6todo de ab- 
sorci6n at6mi ca Zeeman pol a r i  zado (243). En es te  caso se aplica un campo magn6 - 
t i co  a l a  celda de absorci6n en direccidn perpendicular a1 rayo de luz. Se ob- 
serva una diferencia de absorcidn para 10s consti tuyentes polarizados de l a  ra- 
d i  acidn (10s que es t d n  pol a r i  zados para1 el amente y perpendi cul armente a1 campo 
magneti co) . Esa di ferenci a de absorci6n es oroporci onal a 1 a verdadera pobl a- 
ci6n atemica de anali to. Sin embargo, accesorios de es te  t ipo,  obviarnente, no 
estdn i ncorporados a h  a 1 os ins trumentos comerci a1 es . 
Las interferencias f i s icas :  
Pueden consi derarse debi das a 1 as di ferenci as entre 
]as propiedades f f  sicas de las  sol uciones de 1 as muestras y l a s  de 10s testigos 
que alteran 10s procesos involucrados en l a  atomizaci6n. En ta les  casos es ne- 
cesario hacer que 10s testigos y 1 as muestras sean simi lares  con respecto a 10s 
conti tuyentes que estdn presentes en mayor proporcidn o bi en apl i car l a  tecnica 
cl  Zsi ca del agregado patr6n. 
Las i nterferenci as qu im9 cas : 
Son aquellas en l a s  que se  modifica l a  concentraci6n 
atemica del anal i to  debido a reacciones quimicas que ocurren en l a  fase conden- 
sada o en l a  fase vapor. - 
Una in ter ferenc ia  en l a  fase condensada puede o c u r r i r  cuando una espe- 
c i e  presente en 1 a so l  uci6n i nteracci  ona con e l  anal i t o  produci endo compuestos 
de d i  f i c i  1 atomi zaci en, 
Las inter ferencias en fase vapor son debidas a 10s efectos competi t i -  
vos que pueden o c u r r i r  en l a  etapa de atomi zacidn representada en (4.7) I 
E l  grado de disociaci6n de l a  especie molecular (a1 estado s6 l ido  o - 
vapor) dentro de l a  llama dependeri de l a  temperatura de 6sta - es dec i r  de l a  
naturaleza y de l a  re lac i6n  de comburente a combustible - , de l a  e f i  c ienc ia  de 
l a  nebul izaci6n y de l a  a1 tu ra  de l a  1 lama a l a  que se rea l  i c e  l a  observaci6n. 
Las in te r fe renc ias  quimicas son l as  que con mayor frecuencia se presefi 
tan en absorcidn at6mica y en l a  l i t e r a t u r a  se mencionan i n f i n i d a d  de ejemplos 
a1 respecto. 
Los modos de e l  i m i  nar o d i  smi nui r 1 as i nter ferenc i  as quimi cas dependen 
del t i p o  espec i f ico  de l as  mismas y del ana l i t o  en estudio. 
* 
Muchas in te r fe renc ias  pueden ser  eliminadas efectuando separaciones, 
siendo l a s  mZs frecuentes l a  extracci6n con solventes o rg i n i  cos (244). 
S i  l a  in te r fe renc ia  ocurre debido a l a  formaci6n de compuestos re f rac -  
t a r i  os puede dismi nui  r s e  empl eando condi c i  ones adecuadas de 1 1 ama, t a l  como se 
mencion6 en e l  cap i tu lo  I V  y en c ie r tos  casos se puede r e c u r r i r  a1 agregado de 
ad i t i vos  que conduzcan a aumentar l a  e f i c i enc ia  de atomizaci6n del elemento a 
va lorar .  Entre 1 os agentes empl eados pueden mencionarse a1 EDTA (245), 1 anta- 
no (246) ,aluminio (2471, ent re  otros, dependiendo de cada problerna en par t i cu -  
l a r .  
CAPITULO VI 
EVOLUC I ON INSTRUMENTAL 
" E l  24 de febrero de 1953, John David (Division of Plant Industry, - 
C.S.I.R.O., Canberra) escribe una carta a Allan Walsh (Division of Chemical - 
Physics, C.S.I.R.O., Victoria) l a  que comienza as i :  
"Se de varias fuentes que usted tiene en proyecto una nueva tecnica 
de andlis is  espectroquimico que involucra l a  medida de l a  absorcidn por e l  - 
andlis is  de l a  l inea de un  elemento en una muestra vaporizada en lugar de l a  
rnedida de su emisibn. Le quedarra muy agradecido por cualquier informaci6n - 
que usted pudiera tener y desee dame respecto de sus aplicaciones a1 andlis is  
de trazas de elementos metdlicos y semimetdlicos en cenizas de plantas, suelos, 
m i  nerales o muestras simi 1 a r e 2  
E l  27 de febrero de 1953, Walsh 1e rezponde: 
"Por e l  momento m i  trabajo sobre espectros de absorci6n atdmica s e  en- 
cuentra todavfa en l a  etapa de desarrollo y no puedo especificar exactamente 
qu6 equipo serti necesario, per0 pienso que incluird las  siguientes partes: 
0 
a.- Monocromador con una resolucidn de 1 A 
b.- Tubos de descarga y sistema de gas circulante. 
c.- Sistema quemador por llama. 
d. - Fotomul ti pl  i cador con su fuente de poder asoci ada. 
e.- Amplificadores con dos rectificadores a l a  salida.  
f .- Medidor de relaciones, potenci6metro o regi strador. 
g.- Uno 6 dos cortadores de seRal ("Choppers")". 
"Deberia agregar que nosotros estamos muy ansiosos en no divulgar i n -  
P 
formacidn alguna a l a  gente del exter ior ,  en consecuencia, por favor, considere 
es t a  car ta  como conf i denci a1 " (248) . 
En marzo de 1954, en la  Universidad de Me1 bourne, s e  exhi be e l  primer 
espectrofot6metro de absorci6n at6mica. 
E n  l a  actualidad, unos 5000 instrumentos comerciales estdn en uso en 
todo e l  mundo, siendo alrededor de 20 las  compafiias que 10s fabrican. 
El primer equi po comerci a1 fue construido por H i  lger  y ha sido descri- 
t o  por Menzies (249). Este autor us6 una llama de baja temperatura para m i n i -  
mizar el  fondo de l a  llama ya que el  sistema de corriente continua (c.c) empleg 
do no discrimina l a  radiaci6n de l a  fuente de l a  proveniente de l a  llama. Beck - 
man u t i l i z 6  tarnbi6n el  sistema c.c en el  accesorio de absorci6n at6mica de 10s 
t 
espectrofot6metros DU y DU-2. Luego se  abandon6 el sistema de c.c por el  de cg 
r r ien te  a1 terna (c.a) . 
Tambi6n se  contruy6 en l a  6poca in ic ia l  u n  instrumento simple para e l  
andl is is  de sodio y potasio que emplea f i l  t r o  (250) y posteriormente el  modelo 
5960 A de Hewlett-Packard que u t i l  iza se i s  f i l  t ros  de interferencia.  Unos po- 
cos aparatos hacen uso de prismas (v .q .  10s modelos PMQll y FA2-2AA de Carl - 
Zeiss 6 SP-90 de Unicam) y l a  gran mayoria de 10s equipos poseen redes como s i s  
tema de monocromatizaci6n en montajes L i  ttrow, Ebert 6 Czerny-Turner. 
En cuanto a 10s sistemas de atomizaci6n por llama, 10s mecheros de con 
sumici6n total  - con y sin mu1 t ipasaje  - (Beckman 979, Jarrell-Ash 82-700) fue- 
ron desplazados por 10s de premezcla. 
En 10s dl timos anos , diversas compafiias i ncorporaron 1 a atomi zaci6n - 
s in  llama como d t o d o  alternativo, v.g: Varian Techtron (modelos CRA-61,63 y 90) 
Perkin Elmer (Ha - 72, 74, 76, 2000, 2100 y 500) y Hilger (H-1475). 
Hasta 1966 e l  Gnico equipo de doble haz era e l  de Perkin Elmer modelo 
303, pero luego apareci6 e l  modelo 153 de Instrumentation Laboratory y hoy l a  
enorme mayoria de 10s espectrofot6metros de absorcidn at6mica son de doble haz 
(v.g. 1272 M de Beckman, modelos 375, 575 y 775 de Varian y 10s diferentes mode 
- 
1 os de Perki n Elmer: 272, 372, 373, 460, 560 y 5000). 
E l  modelo I L 751 de Instrumentation Laboratory, ademis de operar con 
doble haz posee dos canales, usando un canal para el anal i to  y el  otro para u n  
patr6n interno o bien permitir l a  valoraci6n de dos elementos simultdneamente. 
Muchos espectrofot6metros modernos efectfian l a  correcci6n simultdnea 
del fondo y procesan estadisticamente las  sefiales obtenidas (Varian 775; I L 
751 ; Perki n Elmer 272, 273 y 373). 
Adembs, con algunos se  pueden proyectar 10s datos sobre un tub0 de 
rayos catddicos (IL 551) o bien, real i zar determinaciones mGl t ip l e s  de manera 
automatics nlediante un sistema de programaci6n (Perki n Elmer 5000). 
P A R T E  
E X P E R I M E N T A L  
CAPITULO VII- 
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION 
Es sabido que buena parte de las  variables que inf l  uyen en 10s resul- 
tados obtenidos a1 valorar especies por absorci6n atdmica son interdependientes 
y numerosos traba jos es tudi an precisamente esa i nterdependenci a (251-253) . 
En consecuencia, se  considera conveniente establecer l a  metodologfa 
a seguir para evaluar criticamente l a s  d is t in tas  variables que influyen en ab- 
sorcidn atemica. Para e l l o  se  el igid a1 cobre como elemento de trabajo, puesto 
que e l  metodo elaborado serd aplicable para optimizar l a s  condiciones de opera- 
ci6n en cualquier otro caso. 
Se trabajd con dos aparatos dis t intos,  en forma ta l  que a1 operar con 
uno de e l  10s se  t r a t6  de consi derar desconocidos 10s resul tados obtenidos con 
el otro.  Por otra  parte, se  debe tener en cueqta que l a s  caracter is t icas  de - 
10s dos instrumentos empleados naturalmente condicionan 10s valores dptimos de 
1 as  variables . 
Aparatos y reacti  vos : 
Se emple6 un espectrofotdmetro de absorci6n at6mica Varian 
Techtron modelo AA5R y uno Perkin Elmer mode10 303 (Tabla 7-1). 
Con el primer aparato se  us6 una 16mpara de ctitodo hueco de cobre Va - 
rian Techtron y,  en el  segundo, una mu1 tielemento Perkin Elmer Intersitron de - 
cobre, cobalto, cromo, manganeso y niquel. Con arnbos aparatos s e  usaron meche- 
ros de f l  u jo 1 ami nar para ai  re-aceti 1 eno. 
La solucidn patrdn de cobre de 1000 ,&g CuJml fue preparada con cobre 
e l e c t r o l f t i c o  p.a, i c i d o  n i t r i c 0  p.a y agua b idest i lada sobre cuaszo. A p a r t i r  
de e l l a  se obtuvieron por d i l uc i 6n  las  soluciones de t raba jo  y cuando estas f u g  
ron muy d i  lu idas  se prepararon inmedi atamente antes de su empleo. 
TABLA 7-1 
Caracter is t icas de 10s espectrofot6metros empleados 
C I 1 
Componentes Perkin Elmer 303 Varian Techtron AA5R 
Monocromador Czerny-Turner Ebert 
Ambi t o  de long i  tud de 
onda (nm) 190-852 186- 1000 
Red (1  ineas/mm) 2880(UV) ; 1440(VIS) 638 
Ancho de banda espec- 
t r a l  ( I )  0,2 a 20(UV); 0,4 a 40(VIS) 0,33 a 10 
Haz (simple o doble) Dobl e Simple 
In tens i  dad de l8mpara 
(mA) 0-50 0-30 
Modulacidn de l a  l i m -  
para "Chopper" con espe j o  ModulaciBn a 285 cps 
Detector EM1 9592 B HTV-R 213 
Escal a % A % T , A  
ExpansiBn de escala l x ,  2x, 5x y l o x  l x  a l o x  var iab le  
Mechero Premezcl a I Premezcla 
Gases a i re ,  C2H2 . N20 a i re ,  C2H2 , N20 
1 J 
Selecci6n de l a  l i n e a  de emisi6n de l a  fuente: 
A1 l an  (251) i nves t i g 6  l as  1 ineas ae 
absorci6n de cobre por una tecnica fo togr i f i ca  y determint5 que l a  l i n e a  a - - 
0 O P 3247,54 A es  la  mis sensible y a e l l a  l e  sigue l a  de 3273,96 A.  Estas son 1as 
l ineas cuyas transiciones parten del estado fundamental y son l a s  que presentan 
mayor probabi 1 idad de ocurrencia (220). Con e l  equipo Vari an Techtron a1 ope- 
r a r  con un ancho de ranura de 10 k(correspondiente a un ancho de banda espec- 
t r a l  de 0,33 i)y una corriente de lampara de 5m A se  registraron 10s perf i les  
que aparecen en l a  Fig. 7-1. 
Se observ6 que en 10s dos i nstrumentos usados, l a  relaci6n de i nten- 
0 0 
sidades de l a s  lineas de 3247,54 A y 3273,96 A era similar. Se e l  igi6 como Ion - 
0 
g i  t u d  de onda de operaci6n l a  de 3247,54 A 
Influencia de l a  intensidad de l a  corriente de alimentacidn de l a  lgmpara: 
Esta variable influird en l a s  caracter is t icas  de l a  curva de calibra- 
ci6n y 10s resultados de l a s  experiencias real izadas con 10s dos equipos apare- 
cen en l a  F i g .  7-2. 
E l  imbito de intensidades de corriente depende de cada l6mpara y se  - 
mues t r a  que con ambos aparatos , 1 a absorbanci a produci da por 50,bgCullml decrece 
a medi da que 3aumenta 1 a i ntensi dad. 
Las posibles causas del decr~cimiento en l a  sefial para valores mayores 
de l a  corriente de alimentaci6n de l a  fuente fue cansiderada en l a  pdg. 13. 
La menor influencia relativa del aumento de la  intensidad de corriente 
de alimentacidn a1 operar con e l  espectrofot6metro Perkin-Elmer podria atr ibuir-  
se a que en es te  caso se  us6 una lsmpara mu1 tielemento y por lo  tanto l a  pobla- 
ciBn de cobre exci tad0 a igual intensidad de corriente debe ser menor. 
La selecci6n de l a  intensidad de corriente no s6lo s e  establece por - 
l a  mayor seiial , sin0 que debe tenerse en cuenta l a  precisi6n que se  logra. La 
desviacidn t ipica de 10s valores obtenidos en cada caso se indica tambi6n en l a  
figura 7-2. 
32455 3274,O (a 
Fig.7-1: Lfneas de enisi6n de cobre. 
Fig.7-2: Influencia de la intensidad de corriente de lampara de cobre: (2,  3247,5&) 
a: con Perkin Elmer; b: con Varian. Ancho de banda espectral 7A y 0,83 A,  
respecti vamente . 
En base a estas consideraciones se decidi6 operar con una intensidad 
IR 
de cor r ien te  de 25m A con e l  espectrofot6metro Perkin Elmer y de 6m A a1 traba- 
j a r  con e l  Varian Techtron para obtener aceptable es tab i l i dad  y magni tud  de l a  
sefial en cada caso. 
In f luenc ia  de l a s  presiones y/o f l u j o s  de 10s gases de combusti6n: 
En 10s dos equipos usados, 10s caudales de 10s gases de combustidn se 
miden de ani loga manera, aunque naturalmente igua l  presi6n de a i r e  no impl ica 
igua l  f l u j o  y con mayor raz6n no pueden compararse unidades a rb i  t r a r i a s  (u.a) - 
de f l u j o  de a i r e  o de acet i leno.  Se v e r i f i c 6  l a  in f luenc ia  de esta d l  tima var ia  -
b l e  y de l a  presidn de a i r e  sobre e l  consumo t o t a l  de soluci6n y scrbre l a  magni- 
tud  de l a  sefial producida por soluciones de cobre cuya concentracidn se mantuvo 
constante en cada experiencia. 
E l  ambito de presian de a i r e  dentro del que se oper6 con e l  espectro- 
2 2 fot6metro Perkin Elmer fue de 1,68 a 2,53 Kg/cm y de 0,98 a 1,33 Kgjcm en e l  
Varfan Techtron. En ambos casos esos timbitos esttin ubicados aproximadamente en 
l a  regidn cent ra l  de las correspondientes escalas. 
En ambos instrumentos e l  consumo de soluci6n aumenta notablemente con 
e l  aumento de l a  presidn de a i r e  (Fig. 7-3). 
La forma p a r t i c u l a r  de esa dependencia puede expl icarse cal ibrando e l  
ro t imet ro  para presi6n de a i r e  constante (Fig. 7-4) y midiendo e l  caudal para p c  
s ic iones f i j a s  del ro t imet ro  cuando se va r i a  l a  presi6n de a i r e  (Fig.  7-5). 
Los valores que se presentan en ambas f iguras se obtuvieron con e l  e s  
pectrofot6metro Varian Techtron mid i  endo 10s vol6menes de gas que despl azan una 
columna de agua en un dado period0 de tiempo, controlado cronom6tricamente. 
Se exp l ica  asf  que e l  consumo se vea afectado en l a  medida que se a l -  
Fig.7-3 a: Con Perkin Elmer - 1 consumo vs. presidn de a i -  
re;  2 - absorbancia vs. presi6n de a i r e .  
Fig.7-3 b: Con Varian - 1 consumo vs. presi6n de a i re ;  2 - 
. absorbancia vs,  presidn de a i r e ,  
2 Fig.7-4: Calibracidn de rotametro. Presidn de aire, 1,05 Kglcm . 1: fl aire 
auxi l iar;  2: fl ai re soporte; 3: fl ai re total.  
Z 
Fig.7-5: Variacidn del caudal de aire. Posicidn rotametro, 6,5 u.a. 1: 0 ai - 
re auxiliar; 2: 0 aire soporte; 3: 0 aire total.  
te re  el  f lu jo  de gas soporte que s6lo cambia a1 modificar l a  prgsi6n de aire .  
Por su parte, l a  variaci6n del f lu jo  de acetileno no afecta a1 con- 
sumo de soluci6n tan significativamente, como se observa en l a  Fig.  7-6. 
Naturalmente, l a  modificaci6n de 10s f lujos de 10s gases de combus- 
ti6n inciden sobre l a  temperatura de l a  llama y sus propiedades oxidantes o re  -
ductoras. Como consecuencia de l a  alteraci6n de esas caracter is t icas  y en ba- 
s e  a l a s  propiedades del analito se tendrdn dis t intos valores de absorci6n. 
En las  Fig. 7-3 y 7-6 s e  observa que, dado que el cobre, ficilmente 
atomizable, requiere llama f r r a  y oxidante (251), u n  aumento en l a  presidn de 
a i r e  acrecienta l a  seiial. Simultdneamente produciri un increment0 en e l  consu 
- 
mo de muestra que a su vez baja l a  temperatura de l a  llama. En cambio, a1 au- 
mentar e l  f lu jo  de acetileno, pese a1 leve aumento en el consumo de soluci6n - 
l a  seiial baja drtisticamente debido a que l a  llama se torna reductora. 
En virtud de las  consideraciones anteriores se  f i  jd l a  presidn de - 
a i r e  en 2,53 y 1,12 ~ ~ / c m ' ;  f lu jo  a i r e  en 17,O y 8,9 l/min y e l  f lu jo  de aceti  
- 
leno en 3,8 y 0,8 l / m i n  operando con el espectrofot6metro Perkin Elmer y Va- 
rian Techtron, respectivamente. 
Influencia de l a  posicidn del mechero: 
Como la  magnitud de l a  poblaci6n atdmica 
en una zona de l a  llama depende fundamentalmente de l a  temperatura en dicha zg 
na y cada llama hGmeda particular presenta una distribucidn de temperaturas que 
l e  es propia, l a  posicidn del mechero influye notoriamente en l a  seiial (254). 
Es entonces habitual establecer su posici6n 6ptima en cuanto a al tu-  
ra y dngulo de rotacibn. 
Se operd con soluci6n de cobre de 10 , hg  Cu/ml y s e  mantuvieron f i j a s  
Fig.7-6 a: Con Perkin Elmer. 1 consumo 
sorbancia vs fd C2H2. 
vs O C2H2; 2 ab- 
Fig.7-6 b: Con Varian; 1 consumo vs f3 C2H2; 2 absorban- 
c i a  vs. B C2H2. 
1as restantes condiciones instrumentales. 
Se conviene en 1 lamar a1 tura cero del mechero a l a  posici6n en l a  que 
l a  imagen circular  del ciitodo presenta su didmetro horizontal sobre l a  boca del 
mechero (con centro sobre su ranura en el  caso de operar en l a  posici6n normal). 
Esta convenci6n se  adopta debido a que las  escalas de 10s dos aparatos usados - 
consi deran disti ntas "posiciones cero" . 
Se evalud l a  influencia de l a  altura del mechero en su posici6n normal 
y cuando, a1 rotarlo,  el  paso de luz se modifica, a la  vez que contribuyen en - 
dis t in ta  medida las  ca.pas externas de l a  llama. 
La incidencia simultznea de esos factores hace que se  obtengan 10s re- 
sultados que se  muestran en l a  Fig. 7-7. En l a  curva 1 se  presentan 10s valores 
de absorbanc-ia en funci6n de'la 'altura a la  cual se mide cuando el haz de luz pg  
sa por el  centro de l a  I lama y es paralelo a l a  ranura del mechero. La curva 2 
retine l a s  absorbancias lefdas cuando el mechero rot6 90'. 
En l a  F ig .  7-8 se  muestra l a  influencia de l a  rotaci6n del mechero - 
cuando s e  traba j a  a una a1 tura de observaci 6n f i  ja . A medi da que e l  iingul o de 
rotaci6n aumenta, l a  incidencia de las  capas externas de l a  llama se hace mds - 
pronunciada, disminuyendo ademds e l  camino 6ptico y por lo  tanto l a  magni tud de 
l a  sefial . 
La rotaci6n del mechero . permi t e ,  naturalmente, extender e l  dmbi to  de 
respuesta l tneal de absorbancia vs, concentracidn cuando 6sta alcanz6 valores - 
para 10s cuales AAIBI: decrece hasta que A se independiza de l a  concentracidn - 
cpag . 10) . 
La a l tura  de mechero elegida es de 10 y 9 mm en e l  espectrofot6metro - 
Perkin Elmer y Varian Techtron, respectivamente. 
I '  , - Fig.7-7: Influencia de la a1 tura del mechero. Con 
Varian; concegtraci6n de cobred 12 p..gCu/ml; 
1: rotacidn 0 ; 2: rotaci6n 90 . 
Fig.7-8: Influencia de l a  rotaci6n del mechero. Con 
Varian; concentracidn de cobre, 12,~~gCu/rnl; 
a1 tura de mechero, 14 mm. 
Influencia del ancho de ranura del monocromador: P 
Es sabido que el ancho de ranura 
del monocromador no es una variable demasiado cri t ica en absorci6n atdmica a me- 
nos que la linea empleaha sea cercana a alguna otra proveniente de la  fuente. 
En  efecto, prdcticamente no se observa influencia de esa variable con 
sol uciones de 5,3 ,&cu/ml n i  con sol uciones de 38 ,hgCu/ml , operando con el es -
pectrofot6metro Varian con ldmpara de cobre, en cambio, a1 emplear como fuente 
una lampara mu1 tie1 emento en el espectrofot6rnetro Perkin Elmer se hace evidente 
la  influencia de las lineas de 10s otros componentes de la  fuente ( ta les  como - 
El ancho de ranura utilizado con el espectrofot6metro Varian Techtron 
fue de 10 ,h(0,33 i) y con el Perkin Elmer en posici6n 2 (0,68 i) . No se us6 
0 
l a  posici6n 1 (0,20 A )  dada l a  gran dispersi6n de 10s valores de absorbancia oh 
tenidos en este dl timo caso. 
Superf i ci es de respues ta : 
Varios son 10s m6todos que se han propuesto para el  d i -  
seRo de experiencias que permiten el a,ldlisis de factores que influyen simul t d -  
neamente en 10s resul tados. De el los,  se eligi6 el de las superficies de res- 
puesta puesto que s i  bien restri"g a dos el nrimero de variables cuya interdepe! 
dencia puede estudiarse, pemi t e  una rdpida y segura visual izacidn de esa inter  
- 
dependencia. - 
A mod0 de ejemplo, se muestran las Fig .  7-9 a 7-12 en las que se ana- 
lizaron 10s pares de variables "altura de mechero-rotaci6nU y nancho de ranura- 
concentracidn del anal i t o M .  
Fig,7-9: Superficie de respuesta para rotaci6n - a1 tura - absorbancia. Con 
Perkin E l m e r ;  concentraci6n de cobre, 10 pgCu/ml. 
F i g .  7-10: Superficie de respuesta para rotaci6n - a1 tura - absorbancia. Con Per 
- 
k i  n Elmer, concentracidn de cobre, 500 *gCu/ml. 
.Fig,7-11: Superficie de respuesta para ancho de ranura - concentraci6n - absorban -
c ia .  Con Perkin Elmer. .Ranuras en posiciBn 2,3,4 y 5 corresponden a 
0,68; 2,35; 6,80 y 20,4 A respectivamente. 
Fi'g.7-12: Superf icie de respuesta para ancho de ranura - concentraci6n - absorban 
c i a .  .Con Vari an. Ranuras a 10; 25 y 50 p corresponden a 0 $33;. 0,83 y- 
1,65 A respectivamente. 
m 
Curvas de ca1 i braci 6n: 
Se obtuvieron las  .curvas de cal i bracitin en l a s  condiciones 
instrumentales que resultaron mbs convenientes a1 operar con cada equipo. 
Para cada uno de 10s limbi tos de concentraci6n en que se trabaj6, s e  
emplearon cinco soluciones de d is t in ta  concentraci6n cada una, por dupl icado y de 
cada sol uci6n se  efectuaron ci nco medi ciones de absorbanci a.  
El aniilisis estadfstico de 10s resul tados permite afirmar que de - - 
0-lo,& Cu/ml ,  l a  respuesta - A vs. C - es l inea l ,  siendo e l  coeficiente de co- 
rrelacidn (255) de 0,999 en ambos casos y l a  pendiente de 0,266 y 0,480 operan- 
do con el espectrofotiimetro Perkin Elmer y Varian Techtron, respectivamente. 
Las desviaciones t ip i  cas de absorbanci as permaneci eron cons tantes en 
u n  valor de 0,002, siendo es te  el  correspondiente a l a  fluctuaci6n del fondo - 
(0% de absorcibn 1. A parti r de 10 ,hg Cu/ml , l a  curva de cal i braci6n de ja de 
s e r  1 ineal , presentando, para 50 kg Cu/ml , una pendiente de 0,170 y 0,370, - 
cuando s e  emplea el espectrofot6metro Perkin Elmer y Varian Techtron, respecti- 
vamen t e  . 
Sensi b i  1 i dad: 
La sensi bil  idad del m6todo para l a  valoraci6n de cobre, expresada 
en sus diferentes formas ( ~ l i g . 3 9 ) ~  se calcul6 considerando l a  zona lineal de l a  
curva de calibracidn (Tabla 7-2) 
De las  diferentes maneras de expresar l a  sensibilidad, l a s  que con ma 
- 
yor frecuencia se  informan en 10s trabajos de absorci6n attimica son: l a  sensibi 
- 
ltdad anall'tica y el  1 imite de deteccidn relativo y serbn l a s  que se  empleen de 
aqui en mds cuando s e  presenten datos de sensi bil  idad. 
TABLA 7-2 
Sensib i l idad  de cobre 
Equi po.s 
Perkin ~ l m e r  
3 
Varian Techtron 
L \ 
S e n s i b i l i -  
dad de ca- 
1  i b r a c i  dp 
(,4/ml) - 
0,266 
0,480 
S e n s i b i l i -  
dad a n a l i -  
ti ca 
&/ml /HA: 
0,016 
0,009 
i 
S e n s i b i l i -  
dad porcen 
- 
t u a l  
(&/ml)‘' 
60,9 
109,9 
Jndice de 
comporta- 
m i  ento 
( ~ / m l )  
1,6 
0,9 
L i m i t e  de 
deteccidn 
I *g/ml)  
0,014 
0,008 
s e n s i b i l i r l  
dad lh&q 
nientd,l 
h / m l )  
133 
240 
CAPITULO VIII 
INFLUENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS SOBRE LA 
ABSORCION ATOMICA DEL CIRCONIO 
Amos y Will i s  (149) valoraron circonio en llama de oxigeno-acetileno 
0 
y en 6xido nitroso-acetileno a l a  longitud de onda de 3601,Z A ,  en presencia - 
de icido fluorhi'drico 2%. La sensibilidad informada e s t i  en el  dmbi to  de 15 a 
20 pg/ml / l % A ,  dependiendo del t i  po de 11 ama usada. Resul tados simi 1 ares fue- 
ron obtenidos por Manning (158), quien encuentra ademis que el  circonio se  io- 
niza en llama de 6xido-nitroso-acetileno y que su absorci6n se ve mejorada en 
presencia de metales alcal inos. Ramirez Mufioz (256) y Sl avin (257) ensayan - 
con dcido clorhidri  co en 1 ugar de dci do f l  uorhidri coy i ncrement8ndose 1 a sefial 
respecto de l a  de soluciones a las  que no se  agreg6 dcido. E l  aumento en l a  - 
absorci6n de. circonio por e l  agregado de f l  uoruro permi t i 6  a Bond y 0'  Donne1 1 
(205) valorar f 1 uoruro i ndi rectamente . Es tos autores , a1 encarar el estudio 
de interferencias hallan que el  ion amonio tambicn aumenta l a  sefial de absor- 
ci6n del circonio. Bond (258), empleando fluoruro de amonio logra un aumento 
en l a  sensibil  idad de ocho a diez veces respecto del obtenido en sol ucidn a c q  
sa en ausencia de dicho cornpuesto. Bond y Willis (187), investigaron l a  influen 
:icia de varios compuestos n i  trogenados observando que de todos 10s que ensayg 
ron, 10s que producfan e l  mayor aumento en l a  absorcidn eran: cloruro de amo- 
nio, metilamina, dimetilamina, trimetilamina, piridina, quinolina, 2-hidroxi- 
qui no1 ina, 8-hi droxiqui no1 ina , h i  dracina , feni 1 h i  draci na , urea, guani di na , ben - 
cilamina y p-aminobencensulfonamida. Se consider6 conveniente evaluar l a  influen 
b !cia de otros compues tos ni trogenados - ensayando con f i nes comparatives , a1 - 
gunos de 10s ya estudiados - para t r a t a r  de mejorar el alcance de e s t e  k t o d o  
de valoracidn de circonio. 
Por otra  parte, s e  intenta interpretar  10s efectos de aquellos com- 
puestos sobre l a  absorcidn de es te  elemento y se explora l a  posibilidad de va- 
1 oraci 6n i'ndirecta de bases n i  trogenadas, 
1 Para el  lo  s e  debieron establecer, en primer lugar, l a s  condiciones - 
instrumental es,  l a s  que se  anal i zan en su interrel  aci6n. 
Aparatos y reactivos: 
Las mediciones fueron real i zadas con un espectrofotdmetro 
de absorci6n at6mica Varian Techtron, modelo AASR. Se emple6 una ldmpara de c& 
todo hueco de circonio "Atomic Spectralw ser ie  N o  CK-243. Un mechero Techtron 
AB-50 se r i e  No 5186 fue u t i  lizado para proveer una 1 lama de 6xido n i  troso-ace- 
ti leno. Los espectros fueron obtenidos empleando u n  registrador Varian ,Aero- 
graph, modelo 6-1000. 
S e  us6 ZrOClp p.a., H C ~  p.a destilado sobre cuarzo, KC1 p.a, como su - 
presor de i ani zacidn, compuestos ni trogenados de grado anal Tti co. Para prepa- 
r a r  l a s  soluciones se  emple6 agua bidestilada sobre cuarzo. 
Ird-'luencia de l a  intensidad de corriente de l a  ldmpara y del ancho de ranura - 
Se establecid l a  influencia de l a  corriente de alimentacidn de l a  - 
; fuente sobre l a  absorcidn del circonio empleando una solucidn de ZrOClp  - - 
- 1 , 2  x ~ o - ~ M  en HCI 0,5M con KC1 6 x 1 0 ~ ~ ~ .  Con l a  concentraciln de HC1 emplea- 
da, menor que l a  aconsejada por Bond y Wi 11 is, se  consigue que e l  grado de polL 
merizacidn de l a s  especies de Zr(1V) permanezca constante y en un-valor r e l a t i -  
vamente pequeho (259). Ademds, se minimiza el ataque del mechero y del sistema 
0 
de extraccidn de gases. Se operd a l a  longitud de onda de 3601,2 A y con una - 
llama de dxido nitroso-acetileno, enriquecida en combustible, ligeramente l u m i -  
nosa, teniendo una zona interconal (pluma roja) de aproximadamente 3 cm de a1 tu- 
ra.  Se encontr6 que a medida que l a  intensidad de corriente de l a  ldmpara au- 
menta desde 10 y hasta 20m A l a  sefial de absorcidn de1 Zr disminuye, operando - 
con un ancho de ranura tanto de 10 como 2 5 k  . S i n  embargo, en e l  irltimo caso 
y a intensidades de corriente menores de 10 m A ,  l a  absorbancia tambign dismi- 
nuye. 
Los espectros de emisidn de l a  fuente obtenidos a 10s dos anchos de 
ranura antes mencionados y a varios niveles de intensidad de corriente de l a  - 
ldmpara (Fig. 8-1) muestran que: 
1.- Especialmente a bajas intensidades de corriente y con u n  ancho de ranura de 
0 
25p el detector recibe l a  interferencia de l a  1 Snea de 3600,17 A propia - 
del Ne(1) con 10 que se  explicarta l a  disminucidn en l a  absorcidn iqdicada 
anteriomente a1 operar en estas condi ciones instrumentales (menor de 10mA). 
2.- A medida que aunenta l a  intensidad de corriente,  l a  influencia de esa 1 inea 
0 
de Ne(1) adquiere relativamente menor peso sobre l a  3601,2 A del Zr(1) ya 
que su intensidad no aumenta en l a  misma proporcidn, 
3.- Operando con 10,k de ancho de ranura se  el  imina pricticamente l a  interferen -
cia espectral de l a  lfnea de Ne(1). 
Si bien esos perfiles no representan 10s perfiles reales de emisi6n - 
de l a  lfnea, son d t i l e s  para establecer que no se observa inversibn de Pa misma 
a1 aumentar l a  intensidad de l a  lampara n i  ensanchamiento detectable de 10s an- 
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chos' de banda de i ntensi dad media aparentes . 
Por 10 tanto, el descenso de l a  absorci6n del ci rconio cuando se  aumen- 
t a  l a  intensidad de eorriente no parece se r ,  en es te  caso, consecuencia del ensan 
chamiento. y/o inversi6n 'de 1-a 1 Tnea usada, . . contrari amente a lo  que encuentra para 
otros sistemas (43) .  En base a 10s resul tados obtenidos se decidi6 t rabajar  a in 
tensidad de 10 m4 y a u n  ancho de ranura de l o b .  
Influencia de a1 tura del mechero: 
En l a  figura 8-2 se representan 10s valores de 
absorbancia, cuando s e  varia l a  al tura de observacidn en l a  llama. Esos valores , 
son 10s producidos por soluciones cuyas concentraciongs en Zr(IV), HC1 y KC1 son 
las  mencionadas anteriormente. En 10s- casos en que se  opera en presencia de corn 
puestos n i  trogenados 1 a concentracidn de 6stos es de 5 x 10-'~. 
Se observa que l a  al tura del mechero a l a  que se  obtiene l a  mixim res -
puesta es  independiente de l a  presencia de esos compuestos. Esta observaci6n - 
coincide con l a  informada por Bond y Willis (187) pese a que 10s valores experi- 
mentales que s e  ofrecen en ese trabajo parecerian indicar u n  leve corrimiento ha 
cia  a1 turas menores cuando se  opera con amoniaco y ani 1 ina respecto de l a  obteni- 
da en soluci6n acuosa. 
La discrepancia en l a  al&ura del mdximo entre l a  estabecida por esos 
autores y l a  hallada en es te  trabajo podria atr ibuirse a diferencias en l a  ubica - 
ci6n de l a  a l tura  a 0 mm entre 10s equipos empleados (capitulo VII). Por otra  
parte, tambien s e  ve en l a  f igura 8-2, que l a  a1 tura es m6s c r i t i  ca para solu- 
ci6n acuosa que cuando s e  emplean sol uciones con bases n i  trogenadas . Este com- 
portamiento es diferente a1 inforinado por Bond y Wi 11 i s ,  ta l  vez debido a que em - 
plean condiciones de llama algo diferentes que no especifican. 
Fig.8-2: Influencia e la altura del mechero en la absorci6n del circonio. B [~d. 1.2.10- M; [amin$, 5.0.10-2~. 1:piperazina; 2: amoniaco; 3: - 
etilamina; 4: dimetilamina; 5: n 6 isopropilarnina; 6: agua. 
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Influencia de 1as condiciones de llama: vJ 
Puesto que, de 10s compuestos ensayados, 
l a  piperazina es l a  que produce mayor exal taci6n en l a  absorci6n del circonio, 
se  analiz6 la  influencia de l a s  condiciones de l a  l l ~ m a  en d is t in tas  regiones de 
l a  m i  sma mediante representaciones tridimensional es (260) (F ig .  8-3 y 8-4). Pa- 
ra l a  obtenci6n de 10s valores representados en l a  Fig .  8-4 se  f i  j6 en 4,4 l / m i n  
el  f lu jo  de acetileno por que de l a  figura 8-3 surge que a ese f lu jo  s e  obtiene 
l a  mayor seiial, en cualquiera de 10s niveles de presi6n total  de 6xido nitroso 
que se  ensayaron. De esas figuras surge que: 
1.- Las superficies de respuesta son en gran parte paralelas, siendo siempre ma- 
yor l a  seiial en presencia de l a  base. Cabe seiialar ademds, que el  consumo 
de soluci6n con o sin aminas, es priicticamente el mismo. Por l o  tanto 6ste 
no es factor  que conduce a una mayor exaltaci6n en l a  seiial. 
2.-  La mdxima absorcidn se  encuentra a la  misma relaci6n de combustible a combu- 
rente que en el  caso de circonio en soluci5n clorhidrica. 
3 . -  Si bien l a s  superficies de las  figuras 8-3 y 8-4 se  obtuvieron operando siem 
pre en condiciones reductoras, a medida que ese poder es mayor, l a  sefial au- . 
menta y luego se  produce una disminuci6n en l a  absorci6r1, atribufble a l a  me - 
nor temperatura de l a  llama. 
Infl uencia de l a  concentracibn de compuestos ni trogenados y su valoraci6n: 
La figura 8-5 muestra el  efecto producido 
sobre l a  absorciBn del circonio, obteni6ndose en todos 10s casos un aumento en 
l a  seiial respecto de l a  solucidn clorhPdrica de circonio. Si bien no existe  - 
una dependencia estrictamente l ineal entre l a  absorci6n y l a  concentraci6n de - 
cada cornpuesto n i  trogenado, resul t a  posi b l  e val orar a cada uno de e l  1 os , por 1 o 
Fig.8-3: Influencia de las condiciones de llama en la absorci6n atemica del 
circonio en solucl6n acuosa (superficie inferior) y en soluci6n de 
pi perazi na (superfi cie superior) , a1 tura de mechero, 10 INTI. 
Fig,8-4: Inf luencia  de la presi'dn de N20 y de la a1 tura de mecheru en la absorci6n a t 6  -
mica del ci'rconio en solucTbn acuosa (superficie i'nferior) y en solucidn de - 
pi perazina (superfi'ci'e superi'or) . 
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Fig. 8-5: Incrementos porcentuales , I .  P . = - AZr/AZr) 100, producidos en la 
absorci-bn del ci rconio (1,2.10' n Zr) por diferentes concentracig 
nes de compuestos nftrogenados . pi perazi na; 2,  eti  lendi ami na; 3, 
mn7aco; 4, metflmtna; 5,.etilamina; 6 ,  dimetil o dietilamina; 7 ,  
n 8 l'sopropi'lamina; 8, piridina; 9 ,  a -pic01 ina; 10, guanidina. 
menos hasta una concentracidn de 5 x ~ o - ~ M .  La i nfl uencia de estos cornpuestos 
sobre l a  absorcidn del circonio no es,  obviamente, especifica. Sin embargo es  -
t e  m&todo resulta particularmente Q t i l  para l a  valoracidn de piperazina - dado 
que se  t r a t a  de un efic4ente anti helmf ntico humano y animal en l a  ascariasis y 
oxi uriasi  s (261,262) - cuando se  encuentra como Gni  co compuesto n i  trogenado prg 
sente. La sensi bi lidad alcanzada es de 7,Auj/rnl de piperazina 1%A, operando con 
maxima expansidn de escala ( x  10). 
Apl i caci ones de es ta  natural eza fueron real i zadas para 1 a val oracidn 
de amoniaco en m i  tgcondri  a ( 187). 
Valoracidn de circonio: 
La valoracidn de ci  rconio en sol ucidn de HC1 0,5 M y en 
presencia de 1'0s compuestos n i  trogenados (5 x ~ o - ~ M )  mas convenientes dentro de 
10s estudiados fue llevada a cab0 en las  siguientes condiciones de operacidn: 
0 
i ntensidad de corriente de l a  Idmpara, 10 mA; 1 ongi t u d  de onda, 3601,2 A; ancho 
de banda espectral , 0,33 i; presidn de N20, 1,05 K~/CNI'; f lu jo  de N20 , 8 l/nin; 
f l  ujo de C2H2, 4,4 1/ min;  a1 tura de mechero, 10 mn y expansidn de escala x 10 
(maxima). La concentracidn de 10s compuestos n i  trogenados se  mantuvo constante 
en un valor de 5 x 10-'~. 
Las curvas de cal ibracidn fueron 1 ineales en e l  ambi to  de concentra- 
ciones ensayado (0-400 &Zr/ml) . La sensi b i  1 idad obtenida en sol uciijn acuosa 
es de 3pgZr/ml/l%A y en presencia de cloruro de amonio, etilendiamina y pipe- 
razina l a  sensi bi lidad s e  mejora en u n  60, 80 y 90% respectivamente, respecto 
de l a  lograda en solucidn clorhidrica. 
Interpretacien de 1 a i nfl uenci a de compuestos n i  trogenados: 
Bond y W i  11 is  (187) in terpretaron el comportami ento d i  ferenci a1 de 1 os 
compuestos nitrogenados sobre l a  absorci6n del circonio en funci6n de 10s valo- 
res de l a s  constantes de basicidad de dichos compuestos, determinadas en solu- 
ci6n acuosa a 20 6 25°C. Sin embargo, tanto 10s resul tados por e l los  informa- 
dos como 10s obtenidos en es te  trabajo (Tabla 8-1) no indican una corresponden- 
tecia  directa entre el  pKb de l a  base y l a  absorci6n del metal. 
Esta discrepancia podria a t r ibui rse ,  en primer lugar, a que no son - 
proporcionalmente extrapolables 10s valores de Kb medidos a 20-25OC con 10s co- 
rrespondientes Kb a l a  temperatura de eventual interacci6n entre l a  base y el 
Zr(1V) en l a  llama. 
Ademds , vari os i nvestigadores (265-267) observaron una re1 aci6n 1 i neal 
entre l a  fuerza bbsica del ligando y l a  capacidad de formaci6n del complejo para 
algunos sistemas en base a l a  analogia formal existente entre un proceso dcido 
base y uno de coordi naci bn de acuerdo a1 concept0 de Lewis (268) . 
Lingafelter (269) considera que l a  fuerza de u n  Scido corresponde a 
l a  de unidn con una base y por lo  tanto, las  fuerzas interat6micas para formar 
un compuesto de coordi nacibn no s61o invol ucran l a  fuerza de uni6n del en1 ace 
covalente sino tambien fuerzas electrostdticas que dependen de l a  magni tud  y se  -
paraci6n de cargas, de l a  presencia o ausencia de momentos dipolares en e l  Sci- 
do o l a  base y de efectos estericos.  Asi, l a  fuerza relativa de una se r i e  de - 
bases dependeri del 5cido particular respecto del cual comparan. Brown y col . 
(2701, observan una i nversibn en 1 as fuerzas de 1 as bases (amoniaco, ami nas pr1 
mari as,  secundari as y te rc i  a r ias )  a1 traba ja r  con d i  s ti ntos dcidos de Lewis . 
Por l o  tanto, no resulta sorprendente que a1 tomar como Scido de refg  
rencia una especie de circonio, l a  fuerza de 1as bases sea distin;ta que cuando 
l a  referencia es e l  idn hidroxonio. 
E l  mejoramiento diferencial observado en l a  absorci6n del circonio a1 
considerar amoniaco, metilamina, etilamina, dimeti lair~ina, d ie t i  lamina y p i r i d i -  
na puede es t a r  relacionado en parte con l a  mayor polari zabil idad de 10s electro- 
nes del n i  tregeno, reflejado en el valor del momento dipolar de esos compuestos 
(1,49; 1,23; 1,3; 0,96; 1,20 y 2 , l  Debye, respectivamente) ( 2 7 1 ) .  
Por otra  parte, l a  presencia de dis t intos grupos que rodean a1 n i  trd- 
geno en cada compuesto hace que puedan in f lu i r  est6ricamente sobre l a  f i jacidn 
del circonio para formar el  complejo. Asi, en l a  d ie t i  lamina, por ejemplo, 10s 
grupos e t i l o s  se  encuentra hacia adelante del lugar donde se  t iene que f i j a r  e l  
circonio, por l o  tanto, por efecto est6rico hace que l a  formacidn del complejo 
est6 menos favorecida que en presencia de amoniaco, metilamina 6 etilamina. De 
mod0 andlogo, entre piridina y dpicol ina,  pese a que esta  131 tima es  mbs bbsi - 
ca, por l a  presencia de u n  grupo metilo en posicidn 2 ,  disminuird l a  estabilidad 
del complejo. 
Con piridina y piperazina, dado que 10s grupos que podrian in f lu i r  es- 
tgricamente est6n retenidos hacia atrbs,  dejan l ib re  a l a  zona de ataque por par - 
t e  del circonio. 
La guanidina, que desde el punto de vis ta  dci do-base deberia se r  muy 
efectiva,  es l a  menos d t i  1 entre 1 as ensayadas. Su comportamiento podria expl i - 
carse considerando que en sol uci 6n dci day e l  equi 1 i b r i  o: 
estd muy desplazado hacia l a  derecha y en 1 a etapa de secado, l a  especie -- 
t 
C ( N H 2 )  podria quedar es tabi 1 i zada por resonanci a : 
+ 
+ PH2 NH H2N = C o H2N - cB - H 2 N - C  
' N H ~  
dejando s61o una pequefia proporcidn de amina l ib re  como para formar el  complejo. 
La e t i  lendiamina (pKb: 3,29) produce u n  increment0 porcentual ( I  . P )  - 
menor que l a  piperazina (pKb: 4,17). Se probd la  influencia de una soluci6n - 
5 x ~ o - ~ M  en etilendiamina y otra 2,5 x ~ O - ~ F I  en piperazina y 5 x I O - ~ M  en clo- 
-2 . 
ruro de amonio sobre una solucidn de cloruro de circonilo 1 , 2  x 10 M en dcido 
clorhidrico 0,5 M con cloruro de potasio 6 x 10-'M. Los valores de absorbancia 
producidos por ambas soluciones fueron muy simi lares  y por lo  tanto 10s corres- 
pondientes I.P. Esto permitiria aceptar que en l a  etapa de secado ocurre l a  re - 
accidn que tiene lugar cuando se  calienta una soluci6n clorhidrica de et i lendia -
Tanto l a s  amidas como 10s aminoicidos investigados por Bond y Wi 11 is  
(187) no provocan una significativa exaltacidn en l a  absorcidn del circonio. 
Este comportamiento puede se r  interpretado basdndose en 10s estudios cr is talo-  
grdficos (273), espectros de RMN (274) y espectros IR (275) realizados con ami- 
das en 10s que s e  ha mostrado que 6stas se  unen a 10s itomos metdlicos a traves 
del oxigeno carbonf 1 i co. 10s compues tos formados conduci rfan a 1 a formacidn de 
6xidos de circonio en l a  llama y por lo  tanto no provocarian aumento en l a  seiial . 
Por otra  parte, con respecto a las  especies nitrogenadas formadas en 
l a  llama, K i r k b r i g h t  y col. (155) afirman que cuando un  dxido metilico s e  forma 
en l a  zona primaria o por encirna de e l l a  en una llama de 6xido nitroso-acetileno, 
puede se r  atacado por especies NH y Cl i ,  l i  berando a1 metal a1 e;tado at6mic0, 
que en esta  caso serfa:  
ZrO + CN - Zr + CO + N 
A1 empl ear  sol uciones que contienen compues tos n i  trogenados , 1 a con- 
centraci6n de NH y CN deberia aumentar. S i n  embargo, en esta  interpretaci6n 
no se ha tenido en cuenta es te  aumento ya que se midi6 l a  intensidad de emi- 
0 0 
sidn de l a  especie NH a 3360 A y la  de CN a 3590 A en 1 lama hiimeda-agua- y llg 
ma hheda - con solucidn 5.10-*~ en piperazina -. Las intensidades para ambas 
sol uciones aspi radas , operando con i gual ganancia del fotomul ti p l  i cador, se i n  -
dican en l a  Tabla 8-2. 
En consecuencia, no puede atr ibuirse el  efecto exal tador de l a  amina 
a u n  aumento en l a  concentraci61-1 de esas especies. Esta experiencia confirma 
tambien l o  postulado por Bond y Willis a es te  respecto. 
Finalmente, deben tenerse presentes tambi6n l a s  razones dadas por - 
Rasmuson (p6g.34) para no considerar a las  especies CN y NH responsables prima 
r i a s  de l a  reduccidn del circonio. 
TABLA 8-1 
I n f l  uenci a de compuestos n i  trogenados sobre 1 a absorci6n 
at6mica de c i  rcon io  
I .P: (AN-AZr/AZr) . I00 correspondi ente a 1 a concentraci6n 
5 . 1 0 - * ~  en e l  compuesto n i  trogenado, segtin l a  Fig.  8-5. 
t 
Compues t o  
Guani d i  na 
Et i lamina 
E t i  lendiamina 
P i  perazi na 
Amonfaco 
DC - p i  co l  i na 
P i  ri d i  na 
8 
TABLA 8-2 
Intensidad de emisi6n de NH y CN 
3,19 
3,29 
4,17 
4,75 
8,03 
8,75 
I .P. 
20 
47 
80 
90 
60 
33 
36 
Sol uc i  6n 
aspi rada 
Ag ua 
P i  perazi  na ( 5 . 1 0 ~ ~ ~ )  
Agua 
P i  perazi  na (5.10"~) 
i 
Especie 
Medida 
NH 
NH
CN 
CN 
Long i t  d de 
onda ( 1 )
3360 
3360 
3590 
3590 
Intensidad de 
emisidn(u.a)  
45 
4 5 
38 
3 8 
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CAPITULO I X  
VALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE CIRCONIO 
En e l  cap i tu lo  I11 se han mencionado 10s di ferentes t i pos  de fuentes 
de exci  tac idn que se diseiiaron para l a  valoracidn de elementos por absorci6n 
atdmica. Cada una de e l l a s  posee caracter is t icas que f i  jan su campo de a p l i -  
cab i l  idad. 
Varios investigadores (276-281) estudiaron l a  pos ib i  1 idad de u t i  1 i- 
zar una ldmpara de cdtodo hueco monoelemento como fuente multielemento. 
Para e l e g i r  una fuente potencialmente ap l icab le  como multielemento, 
deben tenerse en cuenta l as  siguientes propiedades de l a  misma: 
1.- La naturaleza de 10s componentes de 1 a l%mpara con posi b i l  idad de emi t i r 
radiaci6n a1 operar con e l  l a  (mater ia l  del cdtodo, sus impurezas y gas de 
re l leno) .  
2.- Su espectro de emisi6n, en cuanto a l as  1 ongi tudes de onda y a 10s corres- 
pondientes p e r f i  l e s  de sus 1 ineas para compararlos con l a s  longitudes de 
onda de absorcidn en 10s casos de elementos d i s t i n t os  a aqu6l para cuya 
valoracidn espec i f ica  estd  dest i  nada ' l a  ldmpara . 
En consecuencia, serdn en general, de mayor u t i l i d a d  aquellas fuen- 
tes  que produzcan espectros de complejidad adecuada para que sus l i neas  ten- 
* 
gan mayor probabi l  idad de presentar superposi c idn suficientemente s i g n i f i  ca- 
t i v a  con l as  l ineas de absorcidn de otros elementos. 
AdeGs, cuanto menor sea e l  ancho de l a  l i nea  de l a  radiacidn i n c i -  
dente, e l  decrecimiento en l a  seiial de emisidn serd miis apreciable, in creme^ 
tdndose as? l a  sensibilidad de dicho elemento. 
Por lo  tanto, no s61o se requiere que exista adecuada psuperposici6n 
entre l a s  1 ineas de emisi6n y de absorcien, sin0 que el  ancho de ambas sea a- 
propi ado. 
En es te  capitulo se estudia l a  uti l idad de algunas l ineas de circo- 
nio para valorar otros elementos. 
Aparatos y reacti  vos : 
Se us6 el espectrofot6metro y l a  liimpara mencionados en e l  
capi t u l  o anterior.  Se empl ed un  regi s trador Vari an Aerograph , ser i  e 6- 1000. 
Las soluciones patr6n de 10s cationes se prepararon por reacci6n del 
metal de pureza p.a con H C l  p.a destilado sobre cuarzo 6 HNOjp.a. Las solu- 
ciones de trabajo se prepararon antes de se r  usadas por dilucidn de l a s  sol u- 
ciones patr6n de 1000 pg/ml (en e l  metal ), con agua bidestilada sobre cuarzo. 
Para A1 , a l a s  sol uci ones de trabajo y blanco se agreg6 KC1 1000 p - g  K/ml como 
supresor de ionizaci6n. 
CaracterTs ti cas de 1 a 1 dmpara de ci rconi o: 
Esta fuente cumple en buena medida - 
con 10s requisitos dados anteriormente puesto que presenta lineas debidas a - 
circonio de longitud de onda de mixima emisi6n cercanas a l a s  l ineas de absor- 
ci6n sensibles de varios elementos (Tabla 9-1): 
Tabla 9-1 
Cfneas de emisi6n de circonio y de absorci6n de varios elementos: 
(a) Referencia (220). 
0 
(b) Los valores de intensidad se  han referido a l a  1 inea de Zr(I1) 3279,26 A. 
E l  emento 
Fe 
Ag 
A1 
Mn 
Ademhs el circonio es u n  elemento poco frecuente en muchos materiales 
y por l o  tanto es posible el  andl is is  de Gstos, empleando l a  l3mpara de circonio 
con poco riesgo de interferencia espectral. 
Cabe agregar que, cuando se  opera con aire-acetileno, podria extenderse 
l a  aplicabilidad de esta ldmpara aBn a materiales con circonio dado que a esa tern 
peratura de llama ( ~ d g . 3 3 ) ~  el circonio presente en la  muestra no es detectable - 
por encontrarse como dxi do (149), especie que posee propi edades f i s i  cas i nadecua- 
das para su valoraci6n en esas condiciones ( p  . f .  2950°K, p.eb. 4548°K y energia 
de uni6n Zr-0 180 Kcal/mol ) (282,283). 
Elecci6n de l a  longitud de onda de trabajo: 
a on As 
Las 1 ongi tudesyde operaci6n se  es tab1 e- 
longi tud  de onda 
de operqcidn 
( . t 0 , 5  A )  
3020,5 
3280,5 
3961,5 
4030,5 
cieron teniendo en cuenta 10s valores de l a  Tabla 9-1. En cada caso se  ajust6 - 
experimentalmente el  valor para e l  cual , sol uciones del correspondiente el  emento 
1 inea de absorcidn 
del elemento ( a )  
- ( A )  
3020,64 
3280,68 
3961,50 
4030,75 
produjeron, respecto del blanco, l a  mayor absorcidn. Se oper6 con u n  ancho de 
ranura que permi t i e ra  evidenciar l a  superposicidn de 10s perfiles de las  lineas 
1 inea de emisi6ri" 
de l a  fuente (a) (4 
Zr(I1) 3020,47 
Zr(J1) 3279,26 
Zr(I1) 3961,59 
Zr(I1) 4029,68 
LA-- 
de emisi6n de l a  ltimpara debidas a1 circonio y 10s de las  1 ineas de absorci6n de 
i ntensidad re 
la t iva  de emi 
sidn de ~ r ( b 7  
7 ,o 
100 ,O 
75 ,O 
7 3 , 3  
10s elementos a valorar. Tambien se debi6 tener en cuenta l a  intensidad de ca - 
da 15nea de emisidn. 
Eleccidn de l a  corriente de alimentaci6n de l a  lsmpara: 
En l a  Fig. 9-1 se  han - 
reunido 10s valores de absorbancia que se obtuvieron con sol uciones de 100pg/ml 
para cada uno de 10s iones estudiados. Con esas experiencias se  f i jaron las  - 
i ntensidades de corriente de a1 imentacidn convenientes para l a  valoracidn de - 
10s cuatro elementos consi derados . 
No se  incluyen 10s correspondientes a Fe porque tanto l a  probabilidad 
de emisi6n de Zr a 3020,47 como l a  de absorcidn de Fe a 3020,64 son bajas 
y por l o  tanto, para operar con intensidad de corriente menor de 20m A debia - 
aumentarse mucho l a  ganancia del fotomultiplicador con e l  consiguiente aumento 
en e l  "ruido" que se tradujo en una gran dispersi6n de 10s resultados. 
En consecuencia, para Fe, Ag, A1 y Mn l a s  intensidades de corriente - 
elegidas fueron de 20; 8; 7 y 9m A ,  respectivamente. 
Elecci6n de 10s f lujos de gases de combustidn y al tura de mechero: 
La eleccidn se  hizo en base a l a  seleccidn de l a s  condiciones que pro - 
dujeron l a  mixima respuesta con l a  m7nima dispersidn, de acuerdo a representa- 
ciones tridimensionales efectuadas como en 10s capitulos anteriores (Tabla 9-2). 
En l a  figura 9-2 se  muestra e l  efecto del Fe sobre l a  lFnea de emisi6n 
O 
de Zr(I1j a 3020,5 A ,  en las  condiciones de 1 lama que aparecen en l a  Tabla 9-2. 
TABLA 9-2 
SelecciBn de al tura de mechero, f lu jo  y presi6n de gases 
Inf 1 uenci a del c i  rconio: 
E n  el Snico caso en el  que el  Zr eventualmente presente p g  
dr ia  i n t e r f e r i r  espectralmente en l a  valoraci6n de 10s elementos que se estudian 
es en e l  del A l .  
Flujo C2H2 
Se control6 l a  posible influencia de Zr en l a  valoraci6n de A1 en dos - 
niveles de concentracidn de anal i to  - 50 y 100 Al/ml - y s i e t e  niveles de con 
F lu joa i re  Flujo Nib 
centracidn de Zr - 5 ; 10; 25; 50; 100; 250 y 500 ,& Zr/ml - probdndose que es t e  
dl timo elemento no in ter f ie re  hasta l a  mdxima concentraci6n ensayada. 
Presi6nde 
k 
Curvas de cal i braci6n y sensi b i  1 idad : 
El andlisis de 10s resultados obtenidos en ba - 
se a l a s  curvas de calibraci6n se  informa en l a  Tabla 9-3. Los L.D. que aparecen 
A1 t u r d  de 
en l a  misma se obtuvieron mediante el  empleo de registrador. 
Puede observarse en l a  Tabla 9-3 que, aunque las  longitudes de onda em- 
pleadas no son las  de mayor sensi bil  idad - except0 en el  caso de Ag -, con el las  
se  han podido valorar esos elementos a6n a nivel de trazas. La sensibilidad hu-  
biese resultado superior aSn, operando con expansi6n de escala x 10. 
comburente 
( Kg/cm2) 
1,05 
1,27 
1,05 
1,05 
El emento 
Fe 
Ag 
A1 
Mn 
4 / m i  n 
mechero 
(mm) 
18 
11 
12  
14 
1,2 
098 
3 ,3  
0,s 
-... 
10,5 
10,5 
- 
By8 
- 
- 
- 
10 $0 
- 
- 
Fig.9-3: Influencia de la intensi'dad de corriente de la ldrnpara de circonio 
sobre la absorci 6n de varios el emengos . Condi ci ones experimenta- 
les: ancho de banda espectral 0,83 A; las condiciones de llama son 
las de la Tabla 9-2. 
Fig.9-2: Efecto del hierm sobre la linea de enisidn de Zr(I1) a 3020,5 1. 
\ .  
TABLA 9-3 
Curvas de calibrdci6n v sensibi l idad 
1 
E l  emento Fe I Ag A1 Mn 
0 0 
Longi tud de onda A (+ - 0,5 A) 3020,5 3280,5 3961,5 4030,5 
Orden de sensi bi 1 i dad (284) 5" 1" 2" 4" 
L i m i  t e  de detecci6n (pg/ml) 2,5 1,1 0 ,5 0,5 
Sensi bi 1 i dad anal iti ca (pg/ml /l%A) 0 ,2 0 ,3 0 ,1  0,1 
Expansi6n de escala x 1 x 1 x l  x 1 
N6mero de puntos 4 5 
Coef i c i  ente  de correl  aci6n 0,997 0,983 "998 1 1 0,994 Respues t a  1 i neal has t a  ( p / m l )  2 0 ( ~ )  10 10 
( a )  e s  l a  m5xima concentraci6n ensayada. 
Otras 1 ineas potencialmente Gti les para l a  valoraci6n de elementos : 
En l a  t ab la  9-4 s e  mencionan o t r a s  l ineas  de Zr potencialmente u t i l i z a -  
b les  para l a  valoracidn de Pd, Mo y Rb. 
En l a  tabla  9-4 surgen 10s AA en t re  10s mdximos de l a s  1 ineas de emisidn 
de Zr y 10s de l a s  de absorci6n de Pd, Mo y Rb. Si bien esos L?rA son menores que 
10s obserlados para algunos o t ros  elernentos ensayados en e s t e  capi tulo  (Tabla - 
9-I), no s e  produce absorci6n s ign i f ica t iva  n i  con sol uciones de 100 p g/ml , ex- 
presados en Pd, Mo y Rb, respectivamente trabajando en l a s  condiciones 6ptimas ins  
- 
trumental es cuando se traba j a  con l a s  1 dmparas especif i.cas . 
Hechos simi l a r e s  fueron observados para ot ros  elementos por Norris y - 
West (281). Hasta e l  presente no s e  han encontrado l a s  causas que 10s expliquen 
satisfactoriamente. 
TABLA 9-4 
Otros casos de solapamiento de lineas de circonio con las de diferentes elementos 
E l  emento Linea de absogci6n Linea de evisi6n de Intensidad relat iva del el em en to(^) ( a )  ci  rconio (A) ( a )  de emisi6n de Z r ( b )  
( a )  Referencia (220) 
0 (b)  Los valores de intensidad se  han referido a la  linea de Zr(1) 3864,34 A.  
CAPITULO X 
VALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE NEON 
Algunas 1 i ieas  de ne6n fueron empleadas para l a  valoraci6n de metales. 
Manning (285) u t i l  i 26 una ldmpara de cdtodo hueco de a1 uminio y Norris (286) una 
ldmpara de descarga sin electrodo de nedn para valorar cromo con l a  linea de - 
0 
Ne(1) a 3593,53 A. Lovett y Parsons (287) usan ldmparas de cdtodo hueco de co- 
o 
bre y rutenio empleando l a  linea de Ne(1) a 3460,53 A para valorar renio. 
El objetivo de es te  capitulo fue el de investigar e l  comportamiento - 
de l a s  l ineas de n e b ,  provistas por diversas ldmparas de cdtodo hueco, para vg 
lorar  algunos elementos, y adem&, estudiar l a  i nfl uencia de solventes misci bles 
en agua con el objeto de incrementar l a  sensibilidad de esas especies por absor- 
ci6n atdmica, 
Aparatos y reactivos: 
Se emple6 el espectrofot6metro Varian Techtron, registrador 
y mecheros ya mencionados en cap7 tulos anteriores. Se usaron ldmparas de cdto- 
do hueco de La, Sc, Y marca Varian Techtron y de Zr, Atomic Spectral. 
Las soluciones patr6n de Cr e Yb fueron de 1000 h / m 1  en el metal. 
Para Cr se  parti6 de K2Cr207 P.a Y en el caso de Yb, de Yb203 de calidad "s .pi ' ,  
disolviGndolo en HC1 destilado sobre cuarzo. Las soluciones de trabajo se  pre- 
pararon antes de se r  usadas por diluci6n de l a s  soluciones patr6n con agua bi- 
destilada sobre cuarzo y/o el  solvente miscible de calidad p.a. Para Yb, a l a s  
sol uciones de traba jo y blanco se  aiiadid KC1 p .a ,  1000 4 ~'/ml, como supresor 
de i oni zaci 6n (149) . 
Val oraci dn de cromo : - 
Las sensi b i  1 idades informadas por Manning (285) y por Norris 
y West (286) en 10s mgtodos propuestos para valorar Cr usando l a  1 inea de Ne(1) 
0 
a 3593,53 A y 10s drnbitos de concentracidn dentro de 10s cuales puede valorirse 
-
lo ,  difieren en forma notable. Esa discrepancia podria a t r i  bu i  rse fundamental- 
mente a l a  naturaleza de l a  fuente delradiacidn ya que en ambos trabajos se  usa 
l a  misma combinaci6n de gases. Si bien Manning no informa acerca de l a  rela- 
cidn de f lujos de aire/acetileno, afi'rrna haber elegido el dptimo y es de supo- 
ner que l a  relacidn elegida e informada por Norris y West debi6 se r  l a  que per- 
mi t i 6  obtener l a  sefial maxima. 
Por l o  tanto, se  decidid probar el comportarni ento de las  lamparas de 
La, Sc, Y y Zr sobre l a  absorcidn del cromo ernpleando l a  l inea de Ne(1) antes - 
mencionada. Para e l  lo  se  obtuvieron 10s espectros de emisi6n de esas fuentes - 
0 
en e l  imbito de l a  longitud de onda de 3593,53 A, operando a varias intensida- 
des de corri'ente y a dis t intos anchos de ranura de monocromador. Se ajust6 la  
ganancia del fotomul t i  plicador de ta l  modo que en todos 10s casos, el  miiximo de 
intensidad de ernisi6n alcanzara igual valor en l a  escala. Se hallaron 10s an- 
chos de banda de intensidad media aparente de emisidn dl 112, siendo de - - 
0 
0,60 - + 0.02 A para las  cuatro lamparas empleadas, cuando se  trabaja a 1 0 k  de 
ancho de ranura y a una intensidad de corriente de 5m A .  
Se sel ecc'ionaron de l a  manera habitual las  condi ciones i nstrumentales 
para l a s  cuales se  obtuvo l a  mejor respuesta. Esas condiciones fueron: presidn 
2 de a i r e ,  1,12 Kglcm ; f lu jo  total  de a i r e ,  8,9 l/min; f lu jo  de acetileno 1,5 11 
m i n ;  al tura de mechero, 3mm; intensidad de corriente, 5m A y ancho de ranura - 
lop (0,33 i). 
* 
En l a  Fig. 10-1 se  muestra el efecto del Cr sobre l a  lrnea de emisi6n 
0 
'de Ne(1) a 3593,5 A. 
La absorci6n producida por e l  Cr en el dmbito de concentraciones de - 
0-40 ,& Cr/ml mostrd un '  comportamiento 1 i neal y l a  sensi b i  1 idad ( concentraci6n 
caracterrstica) alcanzada es de 0,2 a 0,3 ,&I Cr/ml/l%A, dependiendo de l a  ldmpa- 
ra. La sensibilidad calculada a pa r t i r  del trabajo de Manning (285) es de - - 
15 C r / m l / l % A  (con ldmpara de cdtodo hueco de A1 ) , l a  informada por Norris y 
West (286) es  de 0 , l  Cr/ml/l%A (con lsmpara de descarga sin electrodo de Ne) 
mientras que operando con una ldmpara de Cr, Slavin (288) menciona una sensibi l i  
dad de 0,08,& Cr/ml/l%A. 
Cuando s e  incrementa l a  intensidad de corriente de 5 a 25m A con las  - 
fuentes de La, Sc y Zr, l a  absorbancia de una dada soluci6n no se  modifica signi - 
ficativamente operando con un  ancho de ranura de 10 6 2 5 j .  
Sin embargo, con l a  16mpara de Y ,  la  sensibilidad se  reduce a medida - 
que aumenta l a  intensidad de corriente. Cuando se  trabaja con un ancho de ranu- 
ra de 25 y a ana intensidad de corriente de 25m A ,  l a  sensibilidad es de - - 
0,6 ,Lg ~ r r l r n l f l l ~ .  
Esta disminuci'dn puede deberse a1 increment0 significativo en e l  AX r/2 
cqno consecuencia de l a  interferencia espectral producida por l a  l inea de Y ( 1 )  a 
35s2.92 (F ig .  10-2). 
En consecuencia, podrfa afirmarse que toda ldmpara cuyo gas de relleno 
sea de Ne, pemi'ti'rd la  .valoracidn de Cr. Por supuesto, deberd controlarse l a  - 
posi ble tnterferenci'a de otras  1 f neas de1 cdtodo, sel  ecci onando adecuadamente l a  
- longi tud de onda de operactdn, el  ancho de ranura y l a  intensidad de corriente - 
de 1 a fuente. 
Fig.10-1; Efecto @el croma sobre la linea de emisi6n de Ne(1) a 
3593,5 A, Condfciones experimentales : i ntensidad de 
lapara de circonfo, 5m A; ranura lop- (0 ,33  A) ; ~ e l o -  
cidad de barrido, 0,4 mm/min; p.aire, 1,12 Kg/cm ; - 
fl C2H2, 1,5 lfmin; altura de observaci6n, 3 mm. 
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Influencia de solventes miscibles en l a  ~bsorci6n del cromo: m 
Varios autores han inves ti gad0 l a  i n f l  uenci a de diversos sol ventes so- 
bre l a  absorcidn at6mica de sol uciones que conti enen Cr (229,289), empleando 1@ 
paras de citodo hueco de dicho elemento. 
Se estudi6 l a  influencia de dis t intos solventes cuando se emplea l a  1 1  
0 
nea de Ne(1) a 3593,53 A con una 16mpara de Sc. 
La concentraci6n de 10s solventes empleados fue de 80%(V/V) para meta- 
nol, etanol e isopropanol y de 50%(V/V) para acetona. Esas concentraciones se - 
fi'jaron en 10s valores menci'onados para asegurar que e l  Cr permanezca en solucidn 
en e l  dmbito de 0-100 ,&J Cr/ml. Por otra parte no es conveniente que la  concen- 
traci6n de acetona supere el  50%, ya que soluciones mSs concentradas producen lla 
mas Tnestabl es . 
La absorci6n de cada solvente respecto de llama seca se  indica en l a  - 
Fi.9. 10-3. Estos resultados son opuestos a 10s obtenidos por otros autores (229) 
0 
empleando llama de 02-HZ 6 aire-H2. Estos autores operaron a 3479 A, y en esta  - 
zona del espectro, l a  especie HO absorbe engrgicamente, - s e g h  (26) - . Es por 
ese motivo que e l  blanco de H20 respecto de llama seca da mayor absorcidn que - 
l a s  correspondientes a dis t intos solventes~mezcla. En es te  trabajo, como s e  em- 
0 
pled l a  lfnea a 3593,53 A, tiene mayor influencia l a  absorcidn de CN (26) y por 
l o  tanto, e l  solvente que presente una absorcidn miis elevada serd aqu61 que apor- 
te una mayor concentracldn de carbon0 en la  llama, que, de 10s solventes ensaya- 
dos, resulta s e r  l a  acetonq. 
De todos modos, a1 evaluar l a  absorci6n del Cr en solucidn de solventes 
mezcla, se  l a  ley6 contra l a  del solvente, eliminando a s i  l a  influencia del blan- 
co, except0 en l o  que concierne a1 mayor o menor ru ido  de l a  sefial . 
En l a  Fig, 10-4 se  presentan las  superficies de respuesta obtenidas con 
F i g .  10-3: Absorci6n de solventes respecto de llama seca. 1 ,  a- 
gua; 2 ,  metanol; 3, etanol; 4,  isopropanol; 5 ,  aceto -
na. 
- Fig.lO-4: Influencia de las  condiciones de llama en la  absorcidn atdmica del cromo. a ,  
en soluci6n acuosa; b ,  en soluci6n metandlica 80%(V/V) ; c ,  en solucidn acet6 -
n i  ca 50%(V/V) , 
soluciones de Cr, 10 &/ml, en agua, metanol-agua (80%V/V en metinol) e hidro- 
acet6nica (50%V/V). En todos lo2 casos se  observa l a  notable influencia del - 
f lu jo  de acetileno, mientras que la  presi6n de a i re  no afecta sensiblemente a l a  
sefial . La superfi ci e de respues t a  correspondi ente a1 s i  s tema i sopropanol -agua 
(80%V/V en e l  solvente orgdnico) es similar a las  representadas en l a  F i g .  10-4 
y en ese caso el mdximo aparece para u n  f lu jo  de acetileno de 1,2 l / m i n .  
En todos 10s casos, a1 disminuir el porcentaje de solvente, l a  super- 
f i c i e  resul tante tiende a l a  de la  sol uci6n acuosa. 
E l  entrecruzamiento de las superficies puede atr ibuirse a c6mo influye 
e l  solvente sobre las  propiedades de l a  llama a1 modificar s u  riqueza en combus- 
t ib l e .  En las  superficies a ,  b y c se indican de qu6 modo intercepta a cada una 
de e l l a s  l a  que corresponde a l a  estequimetrra de l a  llama. Esta superficie,  - 
prdcticamente plana, se  obtuvo midiendo el f lu jo  total  de a i r e  para cada presi6n 
de ese gas, como se  indic6 en el  capitulo VII. 
Las posiciones de las  crestas de las  superficies de respuesta para 10s 
dis t intos medios solventes respecto de l a  superficie estequidmetrica de l a  1 lama 
I I ~ e c a ~ ~  muestra cam0 se  afecta la  estequiometria real de l a  llama htimeda a1 atomi - 
zar en e l l a  dis t intos solventes. 
E l  consumo to ta l  de soluci6n metan6lica 80% es similar a1 de hidroace- 
tdni'ca y ambos son menores a1 de la  soluci6n acuosa (4,4 y 6 , l  ml/min respectiva - 
mente). Ese orden de velocidad de aspiraci6n surge tambiOn teniendo en cuenta - 
10s valores de tensi6n superficial y viscosidad de esas soluciones (102,290,291). 
En l a  Fig. 10-5 se  muestra la  influencia de l a  al tura del mechero para 
una de l a s  condi ciones de l a  1 lama probada antes. Se observa en esta  Fig. que a 
medida que l a  concentraci6n de metanol aumenta en l a  soluci6n aspirada se  va de- 
finiendo un miximo de absorbancia hacia mayores al turas  del mechero que para so- 
Fig.10-5: Influencia de l a  a l t u r a  del mechero sobre l a  absorci6n at6mica 
del cromo. Condiciones experimental es: p.aire,  1,12 ~ ~ / c r n 2 ;  
B C2H2, 1,2 l/min; 1, soluci6n acuosa; 2, metanol 50%; 3,  me- 
tan01 80%. 
1 uci6n metandl ica 80%(V/V) estd en 6mrn aproximadamente. 
Este hecho puede explicarse s i  se tiene presente que el  metanol que l l g  
ga a l a  llama l a  enriquece en combustible y seg6n Rann y Hambly (254), l a  pobla- 
ci6n at6mica de Cr se desplaza hacia a1 turas superiores de 1 a 1 lama cuando 6sta 
pasa de pobre a r ica  en combustible. 
La sensi bi 1 idad lograda en l a s  condiciones dptimas de operaci6n para - 
cada solvente mezcla empleado se  indica en l a  Tabla 10-1. 
TABLA 10-1 
Val oraci dn de Y terbi o: 
La val oraci6n de Yb empl eando 1 Sneas de .Ne no s e  ha encon- 
0 
trado mencionada en l a  l i  teratura.  La 1 Tnea de Ne(1) a 3464,34 A proveniente de 
l a s  lbnparas de cdtodo hueco de La, Sc, Y y Zr se superpone significativamente - 
0 
con l a  l inea de Yb(1) a 3464,36 A .  Esa lTnea de Yb es l a  segunda m5s sensible - 
de l a s  util izadas en absorci6n at6mica para ese elemento (149). 
Los espectros de emisidn de esas fuentes, en l a  regidn de l a  lTnea de 
inter& fueron obtenidos a una intensidad de corriente de 5m A y a un ancho de - 
# 
Sol vente 
agua 
metanol 80% 
acetona 50% 
i sopropanol 50% 
b 
Sensi bi 1 idad (pgCr/ml / l l A )  
Ref. (229) 
(con A Cr) 
0,008 
- 
0,005 
- 
Ref. (286) 
(con h Ne) 
0,1 
- 
- 
-  
Este trabajo (con 
A Ne) 
0,3 
0,2 
0,4 
0,  35 
Ref. (285) 
(con A Ne) 
15 
- 
- 
- 
A 
ranura de 25,h, calculando as7 10s A.\ 112 aparentes, siendo de 0,99 - + 0,02 i. 
Para es te  elemento, no se trabaj6 a menor ancho de ranura, dado que - 
obl i'ga a operar a elevadas gananci as del fotomul t i  pl i cador. 
E l  ensanchamiento aparente del perfi 1 de emisi6n cuando se pasa de 5 
a 25m A con l a  fuente de Y (0,99 - + 0,02 a 1,10 - + 0,02) se  debe.a l a  presencia - 
0 
de l a  17nea a 3462,80 A ,  atri'bufble a Co. Sobre el  particular se  t ratard en e l  
Con 1 as 1 Smparas de La, Sc y Zr no exi s ten di ferenci as apreci ables en 
10s Ax 1/2 aparentes cuando se incrernenta l a  intensidad de corriente debido a - 
la  ausencia de lfneas que pudieran in te r fe r i r  espectralmente en las  cercanias - 
0 
de l a  correspondiente a l a  de 3464,34 A ,  
En l a  F ig ,  10-6 se  muestra l a  disminuci6n de la  intensidad de emisi6n 
de una de las  fuentes empleadas, debido a l a  absorci6n producida por el  Yb. 
En l a  F ig .  10-7 se observa la influencia de l a  intensidad de corriente 
de una de las  fuentes sobre l a  absorci6n de Yb. 
Con las  Idmparas ensayadas no se  encontr6 una variaci6n apreciable en 
l a s  absorbanci'as a? modi'fi'car l a  intensidad de corriente como l a  que se  mencion6 
en l a  valoracidn de Cr, debido a que l a  diferencia entre l a  longitud de onda de 
inter& y l a  iSnterferente es mayor para e l  caso de Yb que para e l  de Cr (figura 
10-8) : 
Las condiciones de llama apropi'adas (elegidas de mod0 an61ogo a1 indi- 
2 cado para otros elementos) fuemn: presien de N20, 1,12 Kg/cm ; f lu jo  de N20, - 
8.9 bin; f lu jo  de C2H2, 4,O lfmin y a1 tura de observaci6n, 6 mm. 
E l  dmbito de concentraci6n Qti'l  y la  sensibilidad lograda con estas  - 
1 amparas fueron simi lares  , obteniendo respuesta 1 ineal (coef ic iente  de correla- 
ci6n de 0,999) hasta 100)cg Ybhl , que fue la maixima concentracidn ensayada y - 
0 
Fig.10-6: Efecto del yterbio sobre la linea de emisi6n de ~ e ( 1 )  a 3464,34 A pro 
veniente de la llimpara de circonio. 
Fig.10-7: Influencia de la intensidad de ~ O ~ r i e n t e  d  la ldrnpara de Zr sobre la 
absorci6n de yb. Ranura, 25p .I00 kgYb/ml. 

l a  sens ib i l i dad  de 0,6pg Yb/ml/l%A, operando con expansi6n de escala X 10. 
Amos y W i l l i s  (149) informan una sens ib i l i dad  de 0,8/v-g Yb/ml/l%A s i n  e l  empleo 
de supresor de ion izac i6n y no especi f ican s i  u t i l  i zan expansidn de escala. 
I n f l  uenci a de so l  ventes mi s c i  b l  es en 1 a val orac i  6n de Yterbi  o: 
Varios i nves ti gadores es t ud i  aron 1 a i n f  1 uenci a de 1 os so l  ventes orgg- 
nicos miscib les en agua sobre l a  absorci6n atdmica de algunos lantgnidos. Jawg 
rowski y co1.(292) no consideran a1 Yb en su invest igaci6n.  Ooghe y co1.(293) 
s i  b ien  incluyen a1 Yb, prueban l a  in f luenc ia  del porcentaje de metanol sobre - 
l a  absorci6n de ese elemento, trabajando sdlo a una re lac idn  de N20/C2H2 y Sen 
0 
y Gupta (294) valoran lantdnidos operando a l a  long i  tud de onda de 3988,O A pa- 
En este  t raba jo  se emplearon soluciones de 2 0 p g  Yb/ml cuyo contenido 
en metanol o etanol fue del 80%(V/V) y l a s  soluciones hidroacetdnicas fueron - 
50%(.Y/V). Estos porcentajes de solventes fueron f i  jados por l a s  razones mencig 
0 
nadas para e l  caso del C r .  Se u t i l  i z 6  l a  1 inea de Ne(1) 3464,34 A proveniente 
de una lampara de cdtodo hueco de Sc. 
Se obtuvieron l a s  relaciones de absorbancia (A en e l  solvente/A en s o  
1 ucidn acuosa) para d i  s t i  ntas re1 aciones de combustible a comburente (Tabla 10-2) 
Los incrementos observados son muy s i g n i f i c a t i v o s  ya que por o t r a  par- 
t e  10s consumos de solucibn acuosa, hidroacet6nica 50%, hidrometandlica 80% e h i  p * drcetan6l i ca son de 6,60; 4,80 y 3 $92 m l  / m i  n respectivamente cuando l a  presidn - 
2 de N20 es de 1,12 Kgfcm y e l  fl u j o  de C2H2 de 4,O 1 /.in, conservdndose esta re- 
lqc i6n  para l a s  d i s t i n t a s  condiciones de llama. 
Ademas se Pnvestig6 l a  i n f l uenc ia  de l a  a l t u r a  del mechero (Tabla 10-3). 
De l a s  Tablas 10-2 y 10-3 surge que, mientras l a  a l t u r a  del mechero ifi 
f l u y e  muy l igerinente en l a  absorcibn, l a  composicidn de l a  l lama l o  hace en for- 
Ta algo miis acentuada. 
Las condi ci'ones de operaci dn recomendabl es resul  tan entonces de 1 as su -
per f i c ies  de respuesta obtenidas en funci6n de valores de absorbancia con 10s - 
cuales se calcularon l a s  relaciones que f igu ran  en l a  Tabla (10-2). 
TABLA 10-2 
Relaciones de absorbancias para d i s t i n t a s  condiciones de llama 
r 
Asolvente Aacuoso 
I 
2 Presi6n N20 (Kg/cm ) 
Sol vente 0,98 1,05 1,12 I 
F lu jo  C2H2 ( l /min)  
3,6 4,O 4,4 3,6 4 $0 4,4 3,6 4 ,O 4 ,4 
metanol 80% 2,13 1,50 1,97 1,60 1,60 1,46 1,71 1,44 1,38 
etanol 80% 1,74 1,28 1,62 1,31 1.15 1,18 1,45 1,31 1,18 
acetona50% 1,35 0,98 1,30 0,97 1,16 1,08 1,25 1,20 0,97 
t -I 
Las lec turas de absorbancia se obtuvieron a 6 mm por encima de l a  boca del mechs 
r o  . 
TABLA 10-3 
Relaciones de absorbancias a d i s t i n t a s  a l tu ras  de mechero 
Asolvente / Aacuoso 
1 
Sol ven t e  3 mrn 9 mn 11 rnm 
metanol 80% 1,45 1,45 1,43 
etanol  80% 1,23 1,27 1,22 
acetona 50% 0.94 1,17 1 ,OO 
Condiciones de llama: presidn de dxido n i t roso:  1,12 ~ ~ / c m ~ ;  @ acet i leno:  4 l /min. 
Esas superfi  c i e s  demuestran 1 a i nterdependenci a de 10s f 1 u jos de combu- 
rente  y combustible ya que l a  m6xima respuesta para cada solvente ensayado s e  ob- 
tiene para una condicidn par t i cu la r  de l a  11 ama (Tab1 a 10-4). 
TABLA 10-4 
Condiciones de llama 6ptimas para l a  valoraci6n 
de Yterbio en d i s t i n to s  solventes 
Condici ones experimental es: Intensi dad de 1 dmpat.a, 5m A ;  ancho de ranura, 2 5 k ;  
a l t u r a  de mechero, 6 m; concentracidn de Yterbio, 2 0 p g  Yb/ml. 
Obviamente, l a s  condiciones de l a  llama y l a s  propiedades de 10s solven 
Absorbanci a 
0,144 
0,215 
0,183 
0,165 
t e s  son factores  interdependientes que lnfluyen en l a  etapa de atomizaci6n como 
0 N20 
@ C2H2 
2,02 
2,47 
2,47 
2,23 
s e  indi  c6 en 10s capi tulos  IV y V.  
IJ C2H2 
(1 / m i  n )  
4,4 
3,6 
3,6 
4,o 
* 
Sol ven t e  
Agua 
Metanol 80%(V/V) 
Etanol 80%(V/V) 
Acetona 50% (V/V) 
J 
De acuerdo a e l  sistema metanol -H20 es  e l  que permi t e  
alcanzar mayor concentraci6n ca r ac t e r i s t i c a  de - - - 
0 N20 
(1 / m i  n) 
8,9 
8,9 
8,9 
8,9 
0,4 p g  Yb/ml/l%A, operando con expansidn de escala X 10. Este valor es  s6 lo  1 i 
- 
geramente super ior  a 10s logrados con 16mparas de cdtodo hueco de Yb usando o t r a s  
l7neas mbs sensibles  de ese  elemento. Van Loon y co1.(295) usan l a  l inea  de  - 
0 
Yb(1) 3988.0 A e informan una sensibil idad de 0,3pg/ml/l%A, mientras que Ooghe 
y co1. (293) y Sen y Gupta (294) operando con esa misma l inea  obtienen una sensi- 
b i l i d a d  de 0,09 y 0,07 Yb/ml/l%A, respectivamente. P 
I n f l u e n c i a  de o t r a s  especies sobre l a  absorci6n del  Yterb io:  
Se es tud i6  l a  i n f l u e n c i a  de Sc, Y, La, Dy, Sm y Gd sobre l a  absorci6n 
at6mi ca del  Yb en s o l  uc i6n metan61 i c a  80%(V/V) en 1 as condi ciones inst rumentales 
6ptimas antes ha1 1 adas. 
Las soluciones de Yb(lO&g Yb/ml) conteniendo 40,hg/ml de Dy, Sm y Gd, 
como as7 tambien l a s  ensayadas en presencia de 100,kg/ml de Sc, Y y La no modi- 
f i can  signi ' f icat ivamente l a  sefial respecto de l a  de so luc i6n  metan6l ica de Yb li -
bre  de esas especi'es, 
d -  8,  2 -: 8 ..,.,;, 
;#, rtl.1, #- . ,,:, Esos r e s u l  tados fueron ha1 lados operando con 1 as cuat ro  16mparas que - 
- 8  8 ,  
8 ,  8 8 
7 .  A 
-- ' Se emplearon en es te  cap i tu lo .  
'CAPITULO XI -' 
UTILIZACION DE LINEAS PROVENIENTES DE IMPUREZAS PRESENTES 
EN LAMPARAS DE CATODO HUECO MONO-ELEMENT0 
A1 analizar 10s espectros de emisidn de ldmparas de escandio, y t r i o  y 
0 
circonio, en e l  Smbito de longitudes de onda desde 2300 a 6000 A,  surge que, adg 
mds de l a s  1 ineas propias del metal -escandio, y t r i o  o circonio-y de l a s  del gas 
de relleno - nedn -, aparecen otras  l ineas atr ibujbles  a metales contenidos en 
el  materi a1 catadi co , 
Se ha116 que l a  ldmpara de escandio contiene plata y lantano; l a  de - 
y t r i o  posee cobalto y en l a  fuente de circonio esfa presente cobre. 
Se t ra td  de establecer l a  ut i l idad de las  l ineas de esas impurezas pa- 
ra l a  valoracidn de plata,  lantano, cobal to  y cobre. 
Aparatos y reacttvos : 
Se sperd con el  espectrofotdmetro Varian Techtron AA5R, u t i l  i zando - 
llama de a i r e  - C2H2 para Ag, Co y Cu y de N20 - C2H2 para valorar La. Las 16m- 
paras de cstodo hueco empleadas fueron las  de Sc, Y ,  La y Zr, ya mencionadas . 
Las soluciones patr6n de Ag, Co y Cu se  prepararon a pa r t i r  del corres -
pondiente metal de calidad p.a di~solvi~ndolos en HNO1 p.a. Para La se  partid - 
del 6xid0, de cali'dad "s.pI1, y s e  di'solvid en HC1 1:l destilado sobre cuarzo. 
Cuando se u t i l  i zaron sol ventes orgzni cos , el  1 os fueron de cal i dad p .a. 
Valoraci6n de plata: 
El  espectro de emisidn de l a  lsmpara de Sc en l a  regi6n en l a  que apa- 
recen algunas lPneas de Ag(1) se  presenta en l a  Fig. 11-1. En l a  Tabla 11-1 s e  

i nd i can  para  cada l i n e a  de aquel l a  Fig. ,  sus  c a r a c t e r i s t i c a s  y l g s  ganancias  con 
l a s  que se oper6. 
TABLA 11-1 
C a r a c t e r i s t i c a s  de algunas l i n e a s  de p l a t a  ( a )  
( a )  segan Ref. 220, pdg. 3 
La presenci'a de l a s  seis l f n e a s  confirma l a  e x i s t e n c i a  de p l a t a  como 
\ 
gananci a 
( u . 4  
4 
4 
19 
20 
20 
20 
impureza . 
g f 
0,53 
0,23 
0,68 
0,34 
0,46 
691 
Longityd de Energra de ?xci - ' 
onda (A) t a c i d n  (cm' ) 
3280,68 0 - 30473 
3382,89 0 - 29552 
4210,94 3 0473 - 54214- 
4476,08 29552 - 51887 
4668,48 30473 - 51887 
5209,07 29552 - 48744 
Varios a u t w e s  (140,249), a1 emplear l imparas  de cdtodo hueco de Ag, 
0 
ha1 l a r o n  que l a s  1 Pneas g t i l e s  para v a l o r a r  a ese elemento son l a s  de 3280,68 A 
0 
y 3382,89 A. Se observa en l a  Tabla 11-1 que ambas r e s u l t a n  de t r a n s i c i o n e s  - 
g, A 10/seg 
393 
193 
2 ~ 6  
1 ,I 
134 
15 
que involucran  a l  n ive l  fundamental. Para v a l o r a r  Ag s e  empled l a  1 Tnea de - - 
0 
3280,68 A, Las condiciones de llama son l a s  que ind icaron  en l a  Tabla 9-2, l a  
i n t ens idad  de c o r r i e n t e  de 5m A y e l  ancho de ranura de lop. 
La c u w a  de c a l  i bracidn muestra respues ta  1 i neal h a s t a  por  l o  menos 
lo,& Ag/ml y l a  s e n s i b i l  i'dad lograda en s o l  ucidn acuosa f u e  de  0,05 &Ag/mll 
/ l % A ,  t r a b a  jando s i n  expansi6n de e sca l  a .  Estos  r e su l  t ados  son concordantes  - 
con 10s informados por ot ros  autores (140,297) quienes emplearon jimparas de Ag. 
Influencia de solventes miscible; en l a  valoraci6n --- de p l a t a :  
Se cornpar6 l a  absorci6n de una soluci6n acuosa de 1 p g  Ag/ml con l a  de 
soluciones de igual concentraci6n en el elemento, per0 conteniendo solventes or- 
ghnicos miscibles en agua (50%V/V) t a l e s  como: metanol , etanol , n-propanol , i so- 
propanol y acetona, en l a s  condiciones antes mencionadas (Tabla 11-2). 
TABLA 11-2 
(a)  Las absorbancias de l a  soluci6n acuosa a 11; 13; 15 y 17 nnn fueron 0,081; - 
0,079; 0,075 y 0,073, respectivamente. 
Sol ven t e  
Agua ( a )  
Metanol 50% 
Etanol 50% 
n-propanol 50% 
Isopropanol 50% 
Acetona 50% 
Surge de e s t a  Tabla que l a  absorbancia en soluci6n hidroacetenica de 
Ag es  siempre mayor que en soluci6n acuosa siendo mbxima l a  exaltaci6n cuando - 
Consumo de 
so1 uci 6n 
(ml / m i  n) 
832 
5,6 
4 ,8 
4,5 
4,2 
. 5,8 
l a s  l ec tu ras  s e  obtienen a 13 mm por encima de l a  boca del mechero. No s e  encon 
- 
t r 6  mejoramiento en l a  seiial por e l  uso de isopropanol , t a l  como e l  logrado por 
otros- autoyes (1297,298), debi.do probablemente a que l a s  1 lamas u t i l i zadas  por - 
-- 
Asolvente Aacuosa 
e l  10s son de menor temperatura. A pesar de que e l  consumo de muestra en solven 
- 
11 mm 
1 ,oo 
t e  orggnico sea menor que en soluci6n acuosa, l a  vaporizaci6n y atomizacidn mds 
13 mm 
1 ,oo 
15 mm 
1 ,oo 
1,07 1 1,08 
17 mm 
1 ,OO 
1,04 
0,92 
1 ,OO 
0,84 
1,43 
0,84 
1 ,00 
0,80 
1,27 
1,04 
0,92 
1 ,OO 
0,86 
1,37 
0,92 
1 ,OO 
0,87 
1,51 
e f i c i en t e s  hace que exi.sta compensaci6n de efectos, en 10s casos q w  se usa metanol 
y n-propanol o bien que aquellas mayores e f ic ienc ias  alcancen a superar e l  menor 
consumo de soluci6n como ocurre si s e  usa acetona. 
La sensi bi 1 i dad obteni da en sol  uci dn acetdn i ca 50% es  de 0 ,Oa ./gAg/ml I 
/1%A a1 operar sin expansidn de escala.  
Val oraci 6n de 1 antano: 
E l  espectro de emisidn proveniente de l a  16mpara de Sc empleada present6 
l ineas  que podian s e r  a t r ibuidas  a La. Se cornpar6 dicho espectro con e l  obtenido 
con una lampara de La, dado e l  comportamiento aparentemente andmalo, en cuanto a 
l a s  intensidades obtenidas con algunas l ineas  de l a  fuente de Sc (Tabla 11-3). 
TABLA 11-3 
Caracter is t icas  de algunas l ineas  de l a n t a ~  
( a )  Intensidad de l a s  l ineas  de emisidn obtenidas con intensidad de cor r ien te  de 
20m A. I :  intensidad mayor de 60%T; D(d6bil) :intensidad en t re  10 y 60%T; MD(muy 
d6bi 1 )  : menor de 10%T. 
(b )  s e g h  Ref. 220, pdg. 168-170. 
0 
Sorprendid que l a  l inea  a 5501,34 A emi t ida  por l a  16mpara de Sc fuese muy dEbil 
I 
g . f .  
(b) 
0,49 
0,18 
0,18 
0,12 
0,15 
mientras es  intensa a1 usar lbmpara de La. 
CIA 
8 
lO/seg(b) 
2,6 
0,88 
0,80 
0,48 
0,32 
t 
Longitud de 
onda de ope 
rac i  dn (+o - , ~ b )  
3574,5 
3649,5 
3927,5 
4037 ,O 
5501,5 
Linea de emi- 
si6n de l a  16m 
- 
para ( A )  
La(1) 3574,43 
La(1) 3649,53 
La(1) 3927,56 
La(1) 4037,21 
La(1) 5501,34 
Nivel de 
energfa 
cm-l(b) 
0-27969 
0-27393 
0-25454 
0-24763 
0-18172 
1 
Intensidad de lfnea 
-con ldmpara de 
Sc(a) 
I 
MD 
MD 
MD 
MD 
La(a) 
I 
D 
D 
D 
I 
Mossotti y Fassel (299) y Amos y Will is  (149) informan dgunas  l ineas  
0 
de u t i l idad  ana l f t i c a  para La y consideran a l a  lfnea a 3574,43 A como l a  mhs i n -  
0 
tensa,  s i n  hacer mencidn alguna de l a  1 fnea de 5501,34 A .  Manning (158) incluye 
0 
esa linea. y concluye que.a 5501,34 A l a  sensibi l idad iograda e s  mayor que a - - 
0 
Se midi6 l a  variacidn de l a s  intensidades de l a s  l ineas  a 3574,43 A y 
0 
a 5501,34 A con l a  intensidad de corr iente  de alimentacidn en ldmpara de La y en 
l a  de Sc (Fig.11-2). Las intensidades absolutas de l a s  l7neas estdn refer idas  a 
una misma gananci a del fotomul t i  pl i cador, 
Si s e  t i ene  en cuenta l a  mayor probabilidad de l a  t ransic i6n correspon- 
0 0 
di'ente a l a  l inea  a 3574,43 A respecto de l a  de 5501,34 A ,  podrfa afirmarse que 
l a  primera es tard  mas afectada por e l  proceso de autoabs&ci6n. Como, en ausen- 
c i a  de ese  proceso, l a  intensidad de emisidn e s  directamente proportional a l a  - 
intensidad de cor r ien te  de alimentaci6n de l a  ldmpara, s i  s e  representan l a s  d i -  
ferencias  de intensidades,  A1 = 13574,5 - 15501,5 s e  deberia tener  una respues- 
t a  1 ineal  con l a  intensidad de corr iente .  
Efectivamente, en l a  Fig. 11-3 s e  observa e l  comportamiento di ferencia l  
de l a s  dos l ineas  en l a s  dos fuentes que confirma que en l a  ldmpara de Sc no s e . -  
produce autoabsorci6n en ninguna de l a s  dos l ineas ,  contrariamente a l o  que apa- 
rentemente ocurre en l a  l%mpaM de La, dada l a  mayor poblaci6n at6mica que s e  p ro  
duce en s'u seno. 
Las condi ciones instrumental es  s e l  ecci onadas de 1 a manera habitual , em- 
0 
pl eando l a  l h p a r a  de La y l a  de Sc fueron: longi t u d  de onda, 3574,5 A; ancho de 
0 2 banda espec t ra l ,  0,33 A; intensidad de lampara, 10m A;  presidn de N20, 1.05 Kg/cm ; 
f l u j o  de N20, 8,O l/min; f l u j o  de C2H2, 4,4 l / m i n ;  a1 tura  de observacibn, 11 nun y 
* 
expansi6n de escala,  X 10. Se emplearon soluciones metan6licas 40%(V/V) (300), - 
Fig.11-2; Influenci'a de l a  in tens idad  de c o r r i e n t e  de a l imentaci6n de  l a s  Ism -
paras de,La y Sc sobreo18a in tens idad  de emisi6n,de l a s  1 fnea a - 
3574,43 A y a 5501 34  A ,  Ldmpara Sc: 1 (3574 ,5  A )  ; 4(5501 ,5  8 ) . Lim -
para La: 2(3574,5  A ) ;  3(.5501,5 8 ) .  
Fig.11-3: Diferenci as de intensidades de ernisi6n ( A 1'13574,5 - 15501 ,5 1 
a1 variar la intensidad de corriente en limpara de La (curva 1)  
y Sc (curva 2 ) .  
conteniendo KC1 0,2 M como supresor de ionizaci6n (301). P 
La sensi bi 1 idad 1 ograda con 1 dmpara de Sc es de 200 ,@ La/ml/l%A y l a  
obtenida con l a  fuente de La de 100 ,@ La/ml/l%A. 
Valoraci6n de cobal to: 
0 
En e l  capitulo X,al u t i l i za r  l a  linea de Ne(1) a 3464,34 A para valo- 
ra r  Yb s e  inform6 que operando a intensidades de corriente de alimentaci6n eleva -
das con l a  fuente de Ytrio, se  modifica e l  perfil  de emisi6n de esa linea de Ne 
0 
debido a l a  presencia de l a  1 inea a 3462,80 A .  Esa 1 Tnea se  a t r i  buy6 a l a  pre- 
sencia potencfal de Co que podrl'a es tar  impurificando a1 cdtodo de Ytrio. 
Para confirmar esa hipBtesis se  obtuvo el espectro de emisi6n de l a  - 
ltimpara de Ytrio en el 5mbito de longitudes de onda de algunas de l a s  lfneas pro 
pias de cobal to. 
En l a  Tabla 11-4 se  muestran las  intensidades de emisi6n de esas 17- 
neas, normalizadas para una ganancia del fotomultiplicador de 12 u.a, operando 
0 
con intensidad de corriente de 15m A ,  ancho de banda espectral de 0,83 A y sin 
expansidn de escala. 
Puede observarse en dicha Tabla que las  lineas de emisidn de Co mds - 
d t i  les  en absorci6n at6mica no fueron detectadas, adn operando a l a  mayor ganan- 
cia  del fotomul tip1 icador. Esto puede s e r  probablemente atribuido a que esas If- 
neas involucran transiciones de mayor energia respecto de las  otras  encontradas. 
0 
Ademas, en esa regi6n (2400-2600 A ) ,  1 a sensi b i  1 i dad del fotomul t i  p l  i cador em- 
pleado es mds baja que a longondd de lineas (algunas de las  cuales son irtiles 
tanto en emisidn como en absorci6n) que presentan probabi 1 idades de transici6n 
apreciabl es , per0 de menor energfa, 
0 
De las  1 Sneas de Co (a 3044,O; 3453,5 y 3465,8 A) usadas en absorci6n 
0 
a t h i c a ,  s610 con l a  correspondiente a 3044,O A se  produjo una significafiva ab -
sorc iBn empleando so l  uciones acuosas de Co, operando con una 1 lamapoxidante de a i -  
r e  - C2H2. 
TABLA 11-4 
C a r a c t e r i s t i  cas de algunas 1 ineas de cobal t o  
(a) : segOn Ref. 220, p ig .  48-55. 
(b):  en l lama a i r e  - C2H2. 
(c):  en 1 l a w  02-Hz. 
(d) : solapamiento con 1 inea de ~ e ( 1 )  a 3464,34 i. 
I ntens i dad 
de emisidn 
0 
0 
0 
5 5 
5 2 
279 
854 
(4 
597 
2 4 
161 
107 
44 
13 
. 
Longi t u d  de 
onda ( A )  
2407,2 
2424,9 
2521,4 
3044,O 
3405,l 
3412,6 
3453,5 
3462,8 
3465,8 
3526,8 
3873,l 
3881,9 
4118,8 
4121,3 
Orden de 
en absorci6n 
Cbl 
1°(Ref.302/5) 
ZO(Ref .302/4) 
3" (Ref. 302/4) 
ZO(Ref .305) 
5"(Ref ,304) 
5" (Ref. 302/3) 
3" (Ref. 305) 
6" (Ref. 304) 
4"(Ref .302/4) 
N ive l  de ener 
g i a  ( c m - l ) ( a ~  
0-41529 
0-41226 
0-39649 
0-32842 
3483-32842 
0-29295 
3483-32431 
5076-33946 
0-28845 
0-28346 
3483-29295 
4690-30444 
8461-32733 
7442-31700 
sens ib i  1 i dad  
en emisi6n 
C el 
2" (Ref. 26) 
4"(Ref .26) 
1" (Ref. 26) 
1°(Ref .26) 
3"(Ref .26) 
gA 
18/(seg 
Q) 
I 
g .f 
(a )  
1 2,2 25 
22 1 1,9 
20 
3, l  
15 
1,l 
26 
9,7 
2,3 
2,6 
2,2 
0,43 
3, l  
3,7 
I 
1,9 
0,44 
2,7 
0,20 
4,6 
1,8 
0 $42 
0,48 
0,50 
0,098 
0,79 
0,93 
Con l a s  res tan tes ,  no s e  observ6 seijal de absorcidn n i  - a h  empleando - 
sol  uciones de 500 Co/ml . 
Q 
Varios autores (296,305) fiallaron que a 3044,O A ,  l a  sensibi l idad del 
Co es  mayor que con 1 as . ot ras  dos antes rnencionadas . 
Harrison (296) encontrb, que de l a s  1 fneas rnds sensibles  para ese  me- 
0 
t a l  , l a  de 3044,O A es  1 a Cinica para 1 a cual 1 a curva de cal i braci6n e s  1 ineal 
(hasta 100 ,hj Co/ml , que fue 1 a mdxirna concentracidn que ensay6, usando una 1 s t ~  
para de ciitodo hueco de Co). 
Con e s t a  fuente de Ytrio, operando con un ancho de banda espectral  de 
0 
0,83 A en una 1 lama oxidante aire-C2H2, a una intensidad de corr iente  de 10m A 
y con expansi6n de escala  X 10, s e  logr6 una sensibi l idad de 9 ,&Co/ml/l%A. 
La curva de cal i bracidn fue 1 ineal hasta 200 Co/ml . 
Val oraci 6n de cobre: 
E l  ' espectro de emisidn de 1 a 1 drnpara de Zr correspondiente a 1 as r eg ig  
nes Gt i les  para valorar  Cu s e  presenta en l a  Fig.  11-4. 
En el l a  s e  observa que, t a l  corno ocurre en una ldmpara de Cu,  l a  l inea  
0 0 
a 3247,54 A e s  miis intensa que l a  de 3273,96 A (capi tulo  VII). Ademds, a1 em- 
0 
plear  l a  fuente de circonio,  l a  lfnea de Cu(1) 3273,96 A e s t z  afectada por l a  - 
0 
presenci'a de l a  de Zr(.II) 3273,05 A que e s  mds intensa que l a  de i n t e r&  por su 
mayor probabi 1 idad de t rans i  c i  6n (220) . 
E l  efec to  de l a  lfnea de Zr(I1) sobre l a  seiial producida por e l  Cu(1) 
0 
a 3273,96 A se pone de manifiesto cuando s e  estudia l a  influencia de l a  in tens i -  
dad de l a  lampara a dos anchos de ranura del monocromador (Fig. 11-5). 
0 
Cuando s e  t rabaja  con l a  l5mpara de Zr a 3247,54 A ,  l a s  absorbancias 
l e idas  para soluciones de Cu de d i s t i n t a  concentraci6n son s imilares  a l a s  obte- 
Fig.11-4: Espectro de emisidn de ldmpara de circonio,en las  regiones dt i - ,  
l e s  para valorar cobre. 1: ~ u ( 1 )  3247 54 A; 2: Zr(I1) 3272,72 A 
3: Zr(I1) 3273,05 A; 4: Cu(1) 3273,96 1. 
Fig.11-5: Influencia de la intensidad de corriente de la lzmpara de 
circonio sobre,la absorci6n de cobre. Agcho de banda es- 
pectral :' 0,83 A (curva inferior) y 0,33  A (curva superior) 
concentracidn de cobre, 100 figCu/rnl. 
nidas con l a  fuente de Cu, siendo la  sensibilidad anali'tica de O,JOl2,&~Cu/ml/l%A 
y e l  Ilmite de deteccibn de 0 , 0 1 0 ~ ~ u / m l  a1 operar con expansi6n de escala X 10 
Esos valores son s61o ligeramente superiores a 10s que se indicaron en la Tabla 
7-2. 
RESUMEM 
' ' 1  p . .  +.in 
E l  presente trabajo tuvo por objeto la  valoraci6n de algunas especies 
por espectrometria de absorcidn at6mica. 
En 61 se  presenta u n  resumen de 10s antecedentes hist6ricos,  10s fun- 
damentos del m6tod0, l a s  fuentes de radiaci6n que pueden ser  empleadas, 10s pro 
cesos de atomizacibn, 10s alcances y 1 imi taciones del m6todo y l a  evoluci6n del 
correspondiente instrumental. 
Se describe l a  metodologia aconsejada para la  e~drrac i6n  de las  dife- 
rentes variables que influyen en l a  valoracidn de elementos, utilizando como - 
ejemplo e l  comportamiento del cobre en soluci6n acuosa. 
Se eval da 1 a i n f  1 uenci a de a1 gunos compues tos n i  trogenados , no menci - o 
nados en l a  l i t e ra tu ra ,  para t r a t a r  de mejorar e l  alcance del m6todo para l a  va 
loracidn de circonio. Se encontr6 que las  sefiales del circonio obtenidas con - 
sol uciones acuosas que contengan e t i  1 endi ami na o p i  perazi na se incrementan en - 
un 80 y 90% respecti vamente, i ntentdndose i nterpretar el comportamiento d i  f e r e ~  
ci a1 de 1 os compuestos n i  trogenados . 
Se explora 1 a posi bi 1 i dad de val oracidn i ndi recta de bases n i  trogena- 
. 
das, En e l  caso de piperazina, l a  sensibilidad alcanzada es de 7&/rnl/l%A. 
Se establ ecen 1 as propiedades que debe reuni r una fuente mono-el emen- 
t o  para que sea potencialmente u t i  1 i zable como mu1 ti  -elemento. Del an81 i s i  s de 
10s espectros de emisi6n de diversas limparas, surgi6 que cier tas  l ineas propias 
de cada una de e l l a s  y cuya u t i  lidad no fue informada previamen.te por otros au- 
tores,  s e  superponen significativamente con 1 as de absorci6n de otros elementos 
y permiten efectuar l a  valoraci6n de 6stos. Asi, con l a  l inea de Ne(1) a 3464,34 
0 
A s e  pudo valorar Y terbio,  obteniendo una sensi bi 1 i dad de 0 $7  ,&jYb/ml/l%A en so- 
l ucio'n acuosa .y de 0,4 kgY b/ml /l%a en sol uci 6n h i  drometanbl i ca (80%~/V en meta- 
nol). Con e l  empleo de li'neas de Zr(I1) se  valor6 hierro, platq,, aluminio y man - 
ganeso, 1 ogrdndose una sensi bi 1 i dad ( concentraci6n caracteris ti ca) en sol uci dn 
acuosa de 0,2; 0,3; 0 , l  y 0 , l  ,&/ml/l%A, respectivamente, 
Se encontrd adem& que l a  fuente de ci5todo hueco de escandio posee pla -
t a  y lantano como impurezas, alcanziindose, en el caso de la  plata,  una sensi bil - i 
dad de 0,03,&Ag/ml en solucidn hidroacetdnica 50%(V/V) y para lantano de - - 
2 0 0 ~ L a / m l / l % ~  en sol ucidn h i  drometandl i ca (40% V / V  en metanol ) . En 1 a 1 ampara 
de Ytrio se ha1 16 l a  presencia de cobal to  para e l  que se obtuvo una sensibilidad 
de 9,hgCo/ml/l%A. Operando con l a  fuente de circonio se evidenci6 l a  existencia 
de cobre, pudiendose valorar es te  elemento con una sensi b i  1 idad de 0,012,&Cu/ml/ 
/ l % A ,  e s t e  valor result6 ligeramente superior a1 obtenido con una lampara de cd- 
todo hueco de cobre, 
0 
Tambien se estudid el comportamiento de las  lineas de Ne(1) a 3593,53 A 
0 
y a 3464,34 A provenientes de ldmparas de ciitodo hueco de lantano, escandio, - 
Ytrio y circonio con el f i n  de comprobar si diferentes fuentes son igualmente - 
uti l izables  para l a  valoracidn de cromo e yterbio. Se ha116 que l a  ldmpara de 
Ytrio presenta di ferencias respecto de 1 as restantes debi do a l a  i nterferencia 
0 0 
'espectral producida por l a  1 inea de Co(1) a 3462,80 A y l a  de Y ( I )  3592,92 A. 
Se compararon las  intensidades. de l a s  1 ineas de emisidn de La(1) a - 
0 0 
3574,43 A.  y a 5501,34 A provenientes de las  fuentes de lantano y de escandio y 
se  concluy6 que las  l ineas de lantano en l a  fuente de escandio no estdn sujetas 
a autoabsorci6r1, contrariamente a lo  observado en l a  ldmpara de lantano. 
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